﻿SISTEMUL PERIODIC AL ELEMENTELOR ISTORIC, ACTUALITATE, PERSPECTIVE ÎN LUMINA TEORIEI STRUCTURII ELECTRONICE A ATOMILOR e SINTEZE - LYCEUM CRISTINA MANDRAVEL MELANIA GUȚUL-VĂLUȚĂ SISTEMUL PERIODIC AL ELEMENTELOR istoric, actualitate, perspective în lumina teoriei structurii electronice a atomilor Cuvînt înainta de acad prof dr doc I G MURGULESCU EDITURA ALBATROS BUCUREȘTI - 19ѲЭ CUVÎNT ÎNAINTE Una dintre legile naturale cele mai cuprinzătoare și mai bogate în consecințe și aplicații este, fără îndoială, legea periodicității descoperită și formulată de D I Mendeleev la începutul jumătății a Il-a a secolului trecut Ea stă la baza așa-numitei clasificări periodice a elementelor în dezvoltarea chimiei și fizicii, clasificarea periodică a jucat un rol imens Fiind expresia unui principiu rațional, universal, clasificarea periodică a condtis la înlănțuirea datelor experimentale și cuceririlor din chimie într-un sistem logic, coerent Tot grație universalității sale, ea deschide perspectiva unor însemnate anticipații științifice în domeniul chimiei și fizicii: Legea periodicității nu numai că oglindește natura - realitatea —, dar contribuie la întregirea ei, în edificarea teoriei atomice moderne, clasificării lui Mendeleev îi revine rolul hotărîtor de călăuză sigură în interpretarea rezultatelor experimentale și în stimularea și orientarea de noi cercetări Fără clasificarea periodică a lui Mendeleev, scrie Rutherford, cticeririle f izicii moderne, care au condus la teoria electronică a atomului, sini de neconceput ' Teoria electronică a materiei a constituit un moment crucial în afirmarea legii lui Mendeleev Prin teoria electronică a materiei este revelat sensul profund al periodicității și excepționala capacitate a lui Mendeleev de d intui realitatea 5 CUVÎNT DE ACTOR Dorința noastră de a scrie o carte în care să se reflecte această minunată confruntare și condiționare reciprocă între opera unui titan al secolului al XIX-lea care a dat prima formulare legii periodicității și ideile generate de descoperirile în cascadă, specifice revoluției științifice a secolului al XX-lea a fost constantă în ultimii» ani Cuprinderea cît mai completă a multiplelor aspecte ale acestei teme a necesitat consultarea în afara literaturii de specialitate existente în limba română și a bogatului material informativ tipărit în special în limbile rusă și engleză Moștenirea științifică a lui D I Mendeleev este permanent cercetată cu grijă în U R S S remareîndu-se lucrările academicienilor V M foffe, A E Fersman și, foarte recent, trilogia acad V M Kcdrov „Prognozî D I Mendelceva v atomistike" (Prevederile lui D I Mendeleev în atomistică) în ceea ce privește cercetătorii apuseni lucrările semnificative aparțin în ordine cronologică lui B Brauner, N Bohr, H Longuctt-Higgins și Glenn Seaborg Legea periodicității, concretizată în sistemul periodic al elementelor și larg utilizată în ceea ce privește posibilitățile cognitiv-predicative, a revoluționat chimia ca știință despre elemente și a dat concomitent un impuls deosebit dezvoltării fizicii nucleare, astrofizicii și geochimiei Deoarece, azi, legea periodicității și sistemul periodic sînt privite ca o bază de plecare pentru formarea și înțelegerea profundă a cunoștințelor fundamentale de chimie, cartea se adresează în primul rînd celor care parcurg etapa inițială de instruire în acest obiect, printre care sînt, fără îndoială, purtătorii gîndirii chimice de mîine Faptele și gîndurile oamenilor mari au fost întotdeauna o făclie călăuzitoare și deschizătoare de drumuri pentru cei care își desăvîrșesc o formație științifică Este meritul Editurii Albatros, prin colecțiile sale, de a contribui permanent la realizarea acestui deziderat al umplerii setei de cunoaștere a tinerei generații Cercul celor pe care îi poate interesa cartea este desigur încă mult mai larg, deoarece sînt unele capitole (7, 8) în care noțiunile și informațiile date asupra proprietăților periodice, neperiodice și asupra limitelor sistemului periodic sînt extinse în mod treptat deasupra nivelului necesar pentru liceu Adresăm deci această carte celor caic se interesează de chimie dincolo de cadrul școlii și încheiem acest „cuvînt de autor" cu un gînd de caldă mulțumire peste ani, profesorilor noștri, dăruiți cu largă înțelegere și pasiune, acelora de la care am învățat multe in chimie și pentru viață 1 INTRODUCERE Preocupări de chimie cu caracter teoretic și mai ales practic apar încă din antichitate De fapt, chiar numele științei chimice provine de la Chemi, numele grecesc al vechiului Egipt, unde se localizează obîrșia acestui gen de îndeletniciri Activitățile de căutare, cercetare, care constituiau preocupări de chimic au fost timp de secole exercitate nesistematic, fără plan și în direcții carș serveau alte scopuri (cuprinderea magiei negre, obținerea pietrei filozofale, transformarea elementelor comune în aur etc ) Chimia a avut, doar tîrziu, conștiința vocației sale reale „de a analiza proprietățile diverselor substanțe și transformările lor reciproce"*, astfel că apariția ei ca știință de sine stătătoare are loc de abia în secolul al XVIII-lea în acest stadiu de separare și decantare a noțiunilor cu -care opera chimia, chimiștii acceptau unanim că substanțele din care se formează corpurile din natură, vii sau lipsite de viață, constau doar din cîteva elemente simple sau, mai precis, elemente chimice Unele substanțe erau alcătuite din aceleași elemente, unite în diverse proporții, altele din elemente diferite Dacă un corp era supus descompunerii chimice, în final se puteau separa elementele chimice constituente La începutul secolului al XIX-lea, în 1803, autodidactul savant englez John Dalton reintroduce în gîndirea chimică noțiunea de atom într-o formă mult mai concretă, decît sensul conferit de filozofii matcrialiști ai antichității în lucrarea „Un nou sistem al filozofiei chimice", el arată că fiecare element chimic este constituit dintr-o mulțime de * G Uockemann, Jlislom de la Chimie Edit Dnnod, Parisj 1962 9 atomi (particule de formă sferică, indivizibile-prin mijloacele atunci cunoscute) Atomii sînt caracterizați de o masă definită și o anumită capacitate de a se intercombina în raporturi simple După J Dalton un atom se unește numai cu un număr întreg de alți atomi Același cercetător, părintele atomisticii moderne, publică și primul tabel de mase atomice și introduce o simbolistică chimică a elementelor, este drept, cam greoaie Ca urmare a acestor concepte ale noii atomistici au fost descoperite sau reformulate principalele legi, pe baza cărora se formează combinațiile chimice complexe din elemente Medicul suedez, pasionat de chimie, care a fost Joens lacob Berzelius, a verificat masele atomice ale multor elemente, calculate în raport cu oxigenul (și apoi recalculate față de hidrogen) și a introdus, în 1814, simbolurile literale ale elementelor (provenite de la inițialele denumirilor lor latinești) Ca urmare se dezvoltă vertiginos stoechiometria — „aritmetica chimiei", care permite stăpînirea ecuațiilor chimice, informații cantitative despre reacțiile chimice, calculul conversiei și al randamentului selectiv și înaripează cercetările de sinteză sau de analiză chimică Dar legătura între elemente rămînea nedescoperită Acestea păreau substanțe adunate întîmplător; unele cu proprietăți asemănătoare, altele cu caracteristici total diferite Imperioasa necesitate pe care o simțeau chimiștii la începutul secolului al XIX-lea de a face ordine în acest haos, în mulțimea dezordonată de elemente, a determinat gruparea lor după proprietăți, în clase sau familii, întocmai cum biologii realizează clasificări în regnul animal și vegetal Un exemplu de astfel de grupare este împărțirea elementelor în metale și nemetale La baza acestei prime clasificări a elementelor chimice, în 1776, Antoine Laurent Lavoisier a considerat proprietățile fizice ale substanțelor simple, iar ulterior J I Berzelius proprietățile electrochimice ale atomilor clementelor O astfel de împărțire era, fără îndoială, utilă din punct de vedere al metalurgiei, care aplica cunoștințele chimiei metalelor, dar nu furniza nicidecum posibilitatea de a prevedea cîți membri ai clasei metalelor mai pot fi încă descoperiți, deci nu avea o valoare predictivă Ю Eforturile chimiștilor pentru găsirea unui sistem unitar,-rațional, cu posibilități predictive, de clasificare a elementelor au corespuns unei necesități obiective într-o etapă dată, Toate aceste căutări au dus la acumularea unui material experimental foarte bogat, care a permis așezarea pietrei fundamentale pentru înțelegerea actuală a complexității atomului Să ne oprim la acele timpuri cînd conceptul de periodicitate chimică bătea la poarta istorici „Nimic nu se face întîmplător, ci totul dintr-o cauză și în mod necesar" Demoerit 2 CEI CARE VROIAU SĂ FACĂ ORDINE SISTEMATIZÎND ELEMENTELE 2 1 Triadele lui Dobereiner în 1829, la Jena, profesorul Wolfgang Dobereiner observă 0 legătură între proprietățile chimice ale elementelor și masele lor atomice, fapt care-1 fructifică prin gruparea a cîte trei elemente asemănătoare, în așa-numitele „triade", în triadă incrementele de creștere ale masei atomice sînt constante Deci, masa atomică a elementului din mijloc este apropiată de media aritmetică a maselor atomice ale membrilor extremi din triadă Triadele lui Dobereiner sînt exemplificate în tabelul 2 1 TABELUL 2 1 Triadele lui Dobereiner Triada Proprietăți Greutatea atomică (aproximată) Inerementul de greutate atomică Clorul 35 Bromul Vapori corozivi colorați 80 -+ 45 Iodul 127 -> 47 Sulful Solide ale căror hidruri 32 Seleniul (H2S, ILSc, H2Te) sînt 79 -> 47 Tel urni volatile 128 -> 4S ’ Litiul 7 Sodiul Metale foarte reactive 23 -» 16 Potasiu! 39 16 12 De remarcat că influentul om de știință, care era Ia acea dată J I Berzelius, dezaproba aceste încercări ca și ipoteza implicit conținută a dr englez W Proust în 1817, acesta observase că masele atomice sînt în majoritatea lor multipli întregi ai masei hidrogenului El presupunea că toate elementele ar fi compuse din hidrogen ca materie de lază, ca element primar Ipoteza primordialității hidrogenului a fost susținută ulterior și de fizicianul I G Meinccke (1818) Totuși, încercările de corelare între proprietățile elementelor și masele lor, încercări despre care am amintit anterior, proliferează Diverși cercetători, printre care Leopold Gmelin (1852), Max von Pettenkofer (1850), J B Durnas (1851) și B Chancourtois (1862) tind să găsească o clasificare a elementelor bazată pe masele atomice 2 2 Spirala telurică a Iui Chancourtois în 1862, profesorul de mineralogie Beguyer de Chancourtois a comunicat la Academia franceză o serie de lucrări despre așa-numita spirală telurică, prin care indica o legătură între proprietățile clementelor și masele lor atomice Pe o suprafață cilindrică, verticală, Chancourtois desfășura, sub un unghiu de 45° față de axa cilindrului, o spirală care cuprindea elementele atomice cunoscute (circa 60), așezate în ordinea creșterii masei lor atomice Suprafața verticală a cilindrului avea trasate 16 linii verticale, egal distanțate, paralele cu generatoarea Ca urmare a acestui sistem grafic de corelare, elementele a căror mase atomice erau multipli dc 16 apăreau pe aceeași linie verticală și, în unele cazuri, proprietățile lor chimice erau foarte asemănătoare (v fig 2 1) Corelațiile se puteau înmulți ducînd alte linii verticale pe cilindru și atribuind proprietăților elementelor ■ proprietățile numerelor respective 2 3 Legea octavelor a lui Newlands în 1864, inginerul chimist John Alexander Newlands compară proprietățile elementelor întîi direct cu masele lor atomice, apoi cu numerele corespunzătoare ordinii elementului, în scria de elemente cu mase atomice crescătoare El observă o asemănare uimitoare de proprietăți, la fiecare al 13 Tig 2 1 Spirala lui Chancourtois optulea element Apare pregnant importanța numărului de ordine într-o serie, după cum reiese din tabelul 2 2 în care elementele sînt clasificate în serii de șapte J Newlands numește acest tip de regularitate, evidențiată de el, legea octavelor printr-o analogie, neadecvată, cu scara notelor TABELUL 2 2 Tabelul periodic al lui Newlands No No No No No No No No H 1 F 8 Ci 15 Со Ni 51 22 Br 29 Pd 36 I 42 Pt Irșl 50 Li 2 Na 9 К 16 Cu 23 Rb 30 Ag 27 Cs 44 TI 53 Be 3 Mg 10 Ca 17 Zn 25 Sr 31 Cd 38 Ba 45 Pb 54 В 4 Al 11 Cr 19 Y 24 Ce La?1 33 U 40 Ta 46 Th 56 C 5 Si 12 Ti 18 In 26 Zr 32 Sn 39 W 47 Hg 52 N 6 P 13 Mn 20 As 27 Di Mo 34 Sb 41 Nb 48 Bi 55 0 7 s 14 Fc 21 Se 28 Ro Ru 35 Te 43 Au 49 Os 51 14 muzicale Acesta a fost începutul unei perioade de denigrare a lucrărilor sale Astfel s-a consemnat faptul că, în timpul ședinței de comunicări la Societatea londoneză de chimie a fost întrebat de un participant dacă nu a încercat vreo satisfacție așezînd elementele în ordine alfabetică! După primele lucrări ale lui Newlands a apărut lucrarea lui W Odling care susținea că așezarea simplă a elementelor în ordinea crescătoare a maselor lor atomice este în armonie cu proprietățile lor chimice (v tab 2 3) TABELUL 2 3 Clasificarea elementelor după Odling Mo Pd ,96 106,5 w Au Pt 184 196,5 197 Li 7 Na 23 — Ag 108 — G 9 Mg 24 Zn 65 Cd 112 Hg 200 В 11 Al 27,5 — — Ti 203 0 12 Si 28 — Sn 118 Pb 20* N 14 p 31 As 75 Sb 122 Bi 210 0 16 s 32 Se 79,5 Te 129 — F 19 CI 35,5 Br 80 1 127 — к 39 Rb 85 Cs 133 Ca 40 Sr 87,5 Ba 137 Ti 48 Zr 89,5 — Th 231 Cr 52,5 — V 138 Mu 55 — — S-a observat de către cercetătorii de mai tîrziu a acestei probleme faptul că „serializarea" și ideea de „număr de ordine", componentele de bază ale expresiei actuale a legii periodicității chimice, se pot desluși prima dată în lucrările lui J Newlands „& adevărată lege a naturii prevede faptele și indică numerele: " D I Mendeleev 3 ISTORIA DESCOPERIRII UNEI LEGI FUNDAMENTALE A NATURU Pentru a înțelege cum din toată această pleiadă de cercetători, care posedau practic cam aceleași informații* despre circa 60 elemente chimice, doar D I Mendeleev a reușit să sesizeze și să utilizeze, în scop cognitiv, legătura ascunsă între elemente, este necesar să ne apropiem de modul d& acțiune și gîndire al celor care au fost foarte aproape de descoperirea unei legi fundamentale a naturii Vom căuta în continuare să prezentăm preocupările celor doi cercetători D I Mendeleev și I L Meyer care au adus cele mai mari contribuții în acest domeniu D I MENDELEEV Dimitrie Ivanovici Mendeleev s-a născut în 1834 la Tobolsk, în Siberia, unde tatălui său, un intelectual rus, liber-cugetător, i se stabilise domiciliu forțat de către regimul țarist O influență deosebită asupra dezvoltării și formării lui Dimitrie a avut-o mania lui, o femeie foarte energică, pătrunsă * La începutul secolului al XIX-lea elementele erau caracterizate prin greutăți atomice și descrierea principalelor proprietăți fizice (densitate, stare de agregare, aspect, însușiri organo-lepticc) și chimice (valența clementului — noțiune introdusă de J I Ber-zelius în 1819 — , tendința de a forma anumite combinații etc ) La mijlocul secolului al XIX-lea, R Bunscn și G Kirchhoff pun bazele analizei spectrale și utilizării ei pentru identificarea elementelor 16 de idealul binelui și al afirmării prin muncă Curfaid du] ă nașterea luiDimitrie, al patrulea dintre copii, tatăl se îmbolnăvește și mama susține întreaga familie ocupîndu-se personal de conducerea unei mici fabrici de sticlă Aici, Dimitrie Care o însoțea adesea, urmărea fascinat transformările topiturii de sticlă și punea tot felul de întrebări iscoditoare vîrstnicilor Interesul de mai tîrziu pentru domeniile aplicative de tehnologie și de valorificare a zăcămintelor naturale ale Rusiei a avut ca filon primar, probabil, imagini din copilăria petrecută în aspra Siberie în 1849, Dimitrie se înscrie la secția de fizică-matematică a Facultății din Petersburg, pe care o absolvă în 1855, fiind distins cu medalia de am' Pentru examenul de diplomă pregătește, în mod strălucit, o lucrare propusă de profesoral A A Voskresenski despre cazurile de izomorfism cristalin Acest profesor, care studiase cu J Liebieg, prețuia în mod dco-bit talentul de cercetător al lui D I Mendeleev și știa să pasioneze pe studenții săi pentru confruntările de idei din acea vreme, cu privire la natura combinațiilor chimice De fapt, îi introducea în confruntarea ce avea loc între adepții teoriei dualiste*, despre natura combinațiilor chimice, promovate de J I Berzelius, și adepții teoriei unitare** a lui Ch Gerhardt și A Laurent A,'Voskresenski sublinia cît este „de importantă obținerea unor fapte experimentale precise și cît de delicată este interpretarea lor Tînărul cercetător D I Mendeleev era * Observația experimentală a lui J I Berzelius, că sărurile alcaline sînt descompuse prin trecerea curentului electric, a constituit baza teoriei electrochimice și a sistemului său dualist de caracterizare a combinațiilor chimice Berzelius considera electricitatea ca „primum movens" a tuturor proceselor chimice El a extins această concepție la atomii elementari, pe care îi considera ca pe niște dipoli electrici dotați cu sarcini electrice preponderent pozitive sau negative și a ordonat elementele după o scară electrochimică, care începea cu potasiul (K)-(cel mai electropozitiv), trecea prin hidrogen (H) (neutru) și se termina cu oxigenul (O) (cel mai electro-negativ element cunoscut atunci) Sistemul său dualist, bazat pe principiul dipolilor, stă la baza concepției sale despre combinațiile chimice ** Din necesitatea de a explica reacțiile de substituție ale hidrogenului cu halogenii, neîncadrabilc în teoria lui Berzelius cei doi savanți menționați admiteau existența a patru tipuri de combinații fundamentale: hidrogenul^H —H clorura de hidrogen CI- H, apa HOH și amoniacul NH3, înlocuind atomii de hidrogen prin diferiți radicali sau grupe de atomi se puteau obține compușii cei mai diverși Pe baza tipurilor mixte șe puteau realiza numeroase dispuneri schematice și se obținea un sistem «iritai 17 г pătruns de pasiunea obținerii de date chimice precise Acest lucru reiese din faptul că după un an de muncă îndîrjită, deși avea o sănătate șubredă, el susține, la Petersburg, două lucrări de disertație ; „Despre volumele specifice" și „Despre structura combinațiilor siliciului" Astfel D I Mendeleev devine docent în chimie și colaborator permanent al Revistei ministerului instrucțiunii publice în probleme privind chimia aplicată La stăruințele profesorului Voskresenski, Mendeleev este trimis, în 1857, cu o bursă pentru specializare în cetatea universitară Heidelberg, la profesorul Robert Bunsen Aici Mendeleev folosește toate resursele sale financiare pentru a-și încropi un laborator propriu cu aparatură, cumpărată de la Paris și este preocupat de ideea caracterizării cît mai complexe a substanțelor obținînd primele date despre starea critică a acestora în 1860, aflat încă în străinătate, Mendeleev ia parte la Primul congres internațional al chimist ilor de la Karlsruhe, congres celebru prin dezbaterile vii pentru precizarea noțiunilor de atom, moleculă, echivalent La acest congres s-au impus ideile și metodele inovatoare ale lui Amedeo Avogadro și Stamislao Canizzaro, care urmăreau să înlăture confuzia existentă, pe atunci, între aceste noțiuni (Participanților la congres le-au fost distribuite exemplare din lucrarea lui S Canizzaro: „Extras dintr-un curs de filozofie chimică" ) în rezoluția adoptată în unanimitate de congres se stabilea că molecula este acea cantitate de substanță care intră în reacție și determină calitățile ei fizice, iar atomul este cea mai mică cantitate de substanță cuprinsă în moleculă Noțiunea de echivalent era considerată la vremea aceea ca empirică, independentă de noțiunile de atom și moleculă Se pare că urmărind aceste dezbateri, tînărul Mendeleev a sesizat cauza intimă a controverselor: lipsa unei concepții unitare despre elementele chimice întors în țară la catedra de chimie organică a Universității din Petersburg, Mendeleev scrie primul curs de chimie organică din Rusia, care se bucură de apreciere unanimă în acest curs aplică și dezvoltă teoria atomo-moleculară a combinațiilor organice pe țâre le studiază după asemănarea funcțiilor lor chimice El introduce noțiunea de serii omoloage încă înainte ca A M Butlerov să fi dezvoltat teoria structurii chimice Ulterior, ca urmare a argumentării experimentale a acestei teorii de către Butlerov, D I Mendeleev propune numirea acestuia în locul său ca titular al catedrei de chimie organică Preluînd conducerea catedrei de Tehnologie generală, Men-deleev începe elaborarea unui nou curs pentru studenți Concomitent duce o activitate intensă în sprijinul dezvoltării -industriei ruse prin explicarea unor procedee modeme de obținere a diferitelor materiale, adaptate după metodele văzute de el în străinătate, se delectează cu „experiențe agricole" de cultivare a roadelor pământului pe baze științifice, și îsi susține teza de doctorat în domeniul chimici soluțiilor în 1867 este numit profesor la catedra de chimie generală a Universității din Petersburg Luminările din biroul său de la Universitate pîlpîie din nou, tîrziu în noapte, căci pregătindu-se pentru predarea acestui obiect, elaborînd cursul de „Bazele chimiei", Mendeleev dorea să redea cunoștințe complete, sistematizate, de chimie Marele dezavantaj al cunoștințelor existente în acea vreme în domeniul chimiei era faptul că acestea nu erau puse în concordanță, erau simple îngrămădiri de date Mendeleev scria: „Principalul interes al chimiei constă în studierea proprietăților de bază ale elementelor Cunoaștem numai două proprietăți comensurabile; proprietatea de a da anumite forme de combinații și proprietatea elementelor denumită greutate atomică Rămâne numai o singură cale pentru cunoașterea lor temeinică și anume calea studierii comparative a elementelor pe baza acestor două proprietăți" Mendeleev, era ferm convins de existența unei legi generale ale naturii care determină toate asemănările și deosebirile între elemente Pentru a repeta ușor ciclul încercare-obser-vare-încercare prin care se putea pune în evidență o regularitate, el a întocmit un fel de fișă a fiecărui element consem-nînd pe un cartonaș masa atomică, însușirile și principalii compuși ai elementului respectiv Dispunînd elementele după ordinea creșterii masei atomice (cu trei incongruențe denumite ulterior inversiuni) și asemănarea chimică, Mendeleev reușește să obțină un sistem unitar, în care se încadrau organic grupele naturale de elemente semnalate anterior (alcalinele și halogenii) (tab 3 1) Analizînd ordinea obținută, el observă repetarea proprietăților elementelor după anumite intervale și astfel descoperă legea periodicității formulată astfel: „Proprietățile fizice și chimice ale clementelor, care se manifestă în proprietățile substanțelor simple și compuse pe care le alcătuiesc, sînt într-o dependență periodică de greutățile lor atomice" 19 3* TABELUL 3 1 Primul tabel periodic al lui Mendeleev (IS69) Ti = 50 Zr = 90 ? = 180 * V = 51 Nb = 94 Ta = 182 Cr = 52 Mo = 96 W = 186 Rli = 104,4 Pt = 197,4 Mn = 55 Ru = 104,4 Ir = 198 Pe = 56 Pd = 106,6 Os = 108 Ni = Со = 59 Ag = 108 Hg = 200 H = 1 Be = 9,4 Mg = 24 Cu = 63,4 Zn = 65,2 Cd = 112 Au = 197? В = 11 Al = 27,4 Os = 116 C = 12 Si = 28 ? = 68 Sn = 118 X = 14 P = 31 ? = 70 As = 75 Sb = 122 Bi = 200 0 =16 S = 32 Se = 79,4 Te = 128? Li = 7 F = 19 CI = 35,5 Br = 80 I = 127 Na = 28 К = 39 Rb = 85,4 Cs = 133 TI = 204 Ca = 40 Sr = 87,6 Ba =137 Pb = 207 ? =45 Ce = 92 ?Er = 56 La = 94 ?Yt = 60 Ui = 95 ?In = 75,6 Th = 118? Conștient de valoarea descoperirii, Mendeleev nu așteaptă apariția cursului „Bazele chimiei", ci tipărește sistemul sub forma unui tabel și trimite, în februarie 1869, copii ale acestuia fizicienilor și chimiștilor cunoscuți Concomitent, el trimite și o comunicare intitulată: „încercare de a stabili un sistem al elementelor bazat pe greutatea atomică și asemănarea lor chimică" la ședința Societății de chimie ruse din Petersburg; care a avut loc în 18 Martie 1869 Pentru finisarea descoperirii sale el a parcurs o etapă de muncă îndîrjită în lucrările publicate între 1869—1871, Mendeleev aducea sistemului periodic modificări fundamentale (tab 8 2) care vădesc faptul că el se apropia de recunoașterea importanței locului elementului în sistem, loc pe care-1 utiliza pentru prezicerea proprietăților elementelor din căsuțele goale, pentru corectarea maselor atomice ale elementelor existente sau a formulei oxizilor Elementele încă nedescoperite erau numite de Mendeleev ekalor ekaahtminiu, eka siliciu (adică homolog al borului, aluminiului, siliciului) Astfel pentru ekasiliciu Mendeleev a indicat masa atomică de 72,2 ca medie a maselor atomice atunci cunoscute ale Si (28), Sn (118), Zn (65) și Se (78) 20 TABELUL 3 2 Sistemul periodic al lui Mendeleev din 1871 Bîudul to 1 Grupa II ВО Grupa III B,O, Grupa IV RH, RO, Grupa V RH, R,O Grupa VI RH, RO, Grupa VII RH R 0, Grupa ѴШ RO, 1 H = 1 2 Li = 7 Be=9,4 В = 11 0 = 12 N=14 0=16 F=19 3 Na = 23 Mg=24 Al=27,3 Si=28 P=B1 S=32 Ci =35,5 4 К =39 Ca=40 — =44 Ti =48 V=51 Cr=52 Mn=55 Fe=56 Co=59 Ni=59 Cu=63 5 (Cu = 63) Zn=66 —=68 —=72 As =75 Se =78 6 Rb = 85 Sr = 87 ?Yt = 88 Zr=90 Nb=94 Mo=96 -=100 Ru=104 Rh=104 Pd=106 Ag=108 7 (Ag=108) Cd=112 In = 113 Sn=118 Sb=122 Te=125 1=127 8 Cs = 133 Ba=137 ?Di = 138 ?Ce=140 - - - 10 - ?Er = 178 ?La=180 Ta=182 W=184 - Os=195 Ir=197 Pt=198 Au=199 И (Au = 199) Hg=200 TI = 204 Pb=207 Bi=208 12 Th=231 — U=240 — * pentru ekaaluminiu indicase densitatea de 5,9 g/cm3 obținută în același mod Bazat pe același tip de raționamente, Mendeleev aintuit care ar fi căile cele mai probabile de obținere ale elementelor încă nedescoperite! în lumea științifică apuseană valul de neîncredere, proteste și ironii la adresa vizionarului din Petersburg creștea Dar, în 1875, cînd P E Lecoq de Boisbaudran anunță descoperirea și principalele proprietăți ale gadoliniului, Mendeleev își dă seama că este vorba de ekaaluminiu Intr-o scrisoare adresată savantului francez, el cere să se repete determinările de densitate, deoarece proprietatea respectivă nu este 4,7 g/cm3, ci trebuie să fie 5,9 — 6 g/cm3 Spre marea surprindere a tuturor scepticilor, previziunea lui Mendeleev era exactă Densitatea riguros determinată a gadoliniului era 5,96 g/cm3 Confirmarea previziunii pentru ekabor are loc în 1879 cînd Fredrik Nilson anunță descoperirea scandiului, iar a previziunii pentru ekasiliciu în 1886, cînd Clemens Winkler anunțînd descoperirea germaniului recunoaște că teoria lui Mendeleev reprezintă un pas gigantic în domeniul conoaș-terii După 1871, cînd apare și prima ediție din „Bazele chimiei"; interesele științifice ale lui Mendeleev se comută în domeniul nou, al măsurării elasticității gazelor El a urmărit printr-o corespondență activă descoperirea elementelor prezise, dar nu a mai publicat lucrări cu această temă Preocupările ulterioare ale lui D I Mendeleev au tangențe cu probleme de meteorologic și de metrologie El întreprinde un zbor cu stratostatul pentru a observa eclipsa de soare din 7 August 1887 și inventează mai multe aparate de măsură, printre care altimetrul) Paralel cu aceste preocupări se dedică și studiului mijloacelor de valorificare a bogățiilor minerale ale țării sale Pe plan social-cultural această epocă din viața sa înseamnă lupta împotriva spiritismului, care cucerise adepți chiar printre universitari, susținerea cererilor studenților în fră-mîntările revoluționare din anul 1890 Din acest ulterior motiv este demis din Universitatea Petersburg, în pofida faptului că era doctor „honoris causa" al multor universități și academii din străinătate, întrunind recunoașterea unanimă 22 a oamenilor de știință* din vremea sa Activitatea sa științifică ulterioară se desfășoară mai ales la „Oficiul pentru măsuri și greutăți", unde, cu același neobosit entuziasm, pune bazele unei activități metrologice de înalt nivel dezvoltînd noi metode de măsură Pînă în ultimele clipe ale vieții** (2 februarie 1907) Mendeleev a trăit la înălțimea adevărului exprimat de unul din gîndurile sale cele mai dragi***: „Omul este cu atît mai desăvîrșit cu cît este mai folositor pentru un cerc larg de interese obștești, de stat precum și ale întregii omeniri" I L MEYER Chimistul german lulius Lothar Meyer s-a născut la 1830 Absolvent al Facultății de medicină, a fost atras ulterior de cercetările în domeniul chimiei, fapt care a fost determinant pentru cariera sa Aceasta a doua pasiune se datorează poate influenței benefice a doi profesori celebri în vremea aceea: Lowig și R Bunsen (același R Bunsen la care a fost trimis la specializare D I Mendeleev!) Cariera universitară a lui L Meyer s-a desfășurat la Universitățile din Eberswalde, Karlsruhe (1864) și Tubingen (1883) Probabil că a fost și el printre participanții la celebrul congres din Karlsruhe, ale cărui hotărîri au marcat, cum am mai arătat, triumful teoriei atomo-moleculare Lothar-Meyer se arăta interesat de caracterizarea prin metode fizice precise a elementelor, necesară în sistematizarea lor în lucrarea „Teorii ale chimiei modeme" (1864) el face explicită starea de clasificare a elementelor prin grupe analoge în 1865 Lothar Meyer a încercat o nouă interpretare a proprietăților benzenului, admițînd o saturare centrală a celor 6 valențe libere ale atomilor de carbon, conform formulei structurale * în România anilor 1890, Petru Poni și dr C Istrati țineau prelegeri studenților despre sistemul periodic al elementelor Dr C Istrati a avut cu Mendeleev un schimb de corespondență * * Manuscrisul la care lucra se intitula „Cu privire la cunoașterea Rusiei" în care preconiza exploatarea temeinică a Uralului și Siberiei *** Gîndurile cele mai dragi „o lucrare, gen eseu, în care sînt cuprinse diverse cugetări ale lui Mendeleev despre probleme de muncă, viață, creație 23 Pig 3 1 Formula structurală a benzenului după Lothar Meyer (vezi figura З 1 ), care s-a bucurat de multă considerație pînă prin 1890 în 1868, Lothar Meyer stabilește un sistem general al elementelor (vezi tabelul 3 3) și o curbă a volumelor atomice (vezi fig 3 2), dar nu le publică decît în decembrie 1869, în lucrarea „Natura elementelor chimice" ca o funcție a greutăților lor atomice" după ce Mendeleev face cunoscută lumii științifice încercarea sa de a stabili un sistem al elementelor bazat pe masa atomică și asemănarea lor chimică Din această lucrare a lui Lothar Meyer s-a extras tabelul 3 3, foarte asemănător cu cel la care a ajuns în mod independent Mendeleev Referindu-se în principal la proprietățile fizice, I L Meyer arăta că în totalitate proprietățile elementelor sînt funcții periodice ale greutăților atomice" Periodicitatea proprietății-volum atomic — era arătată intuitiv pe curba din figura 3 2 Volumul atomic reprezintă greutatea ato- 0 Ю 20 30 40 50 50 70 50 90 100 110 120 B0 140 50 GREUTATE ATOMICA Pig 3 2 Curba volumelor atomice după Lothar Meyer 24 Sistemul periodic al elementelor după L Meyer I u Ш IV V VI ѴП ѵш IX В 11 Al 27 ?In 113,4 TI 202,7 0 12 Si 28 — — Sn 117,8 Pb 206,4 N 14 P 399 Ti 48 Zr 89,7 As 74,9 Sb 122,1 Bi 207,5 0 16 V 51,3 Nb 93,7 Ta 183,2 S 32 Se 78 Te 128 Cr 62,4 Mo 95,6 W 183,5 F 19 1 CI 36,4 Br 79,75 I 126,5 Mn 54,8 Ru 108,5 Os 198,6 Fo 56 9 Rh 104,1 Ir 196,7 Со = Ni 68,6 Pd 106,2 Pt 196,7 Li 7,0 Na 23,9 К 39 Rb 85 2 Cs 132,7 : Be 9,3 Cu 63,3 Ag 107,7 Au 122,3 Mg 23,9 Ca 39,9 Sr 87 Ba 136,8 Cd 111,6 7,n 64 9 Hg 199,3 mică a unui element raportată la densitatea dementului în stare liberă) Pe axa ordonatelor, Lothar Meyer reprezenta volumul atomic iar pe abscisă greutatea atomică Neluînd în considerare impreciziile existente în măsurarea maselor atomice utilizate, apare neîndoielnică periodicitatea variației volumului atomic în fiecare perioadă se obținea valoarea maximă pentru volumul atomic al metalului alcalin și fiecare membru al grupei date ocupa un loc determinat în perioada corespunzătoare Acceptarea și dezvoltarea ulterioară a sistemului periodic dat de Mendeleev este cauzată mai ales de faptul că savantul rus, convins că descoperise o lege generală a naturii, a căutat să pună în valoare caracterul predictiv al legii prin descrierea proprietăților elementelor, corectarea unor mase atomice pe aceste baze ș a m d pe cînd L Meyer era mult prea rezervat și prea prudent L Meyer era oarecum stupefiat de îndrăzneala lui Mendeleev de a schimba masele atomice atunci acceptate „pe asemenea baze instabile" Acest lucru l-a determinat probabil ca în 1883, lui Tubingen, împreună cu Karl Seubert să întreprindă un nou calcul al tuturor „greutăților atomice" pentru elementele cunoscute* Deoarece a fost mereu precupat de măsurarea valorii proprietăților fizice ale elementelor și combinațiilor chimice și a factorilor fizici care determină anumite procese chimice, Lothar Mayer este considerat ca unul din precursorii dezvoltării chimiei fizice ca domeniu independent de cercetare și învățămînt De aceea, în 1895, la dispariția sa, revista „Zeit-schrift fiir Physikalische und Allgemeine Chemie", în care a publicat multe din lucrările sale, caracterizate prin foarte multă rigurozitate, i-a adus un bine meritat omagiu * Importanța preciziei în determinarea acestei mărimi funda» mentale a determinat constituirea în 1900 a „Comisiei internaționale pentru greutățile atomice" care publică anual tabele de mase atomice, a căror validitate este considerată generală 26 „După cit se vede viitorul mi amenință sistemul periodic cu distrugere, ci mimai rearanjare și dezvoltare îi promite " D I Mendeleev (1905) 4 SISTEMATIZAREA FACE VOGĂ: O SUTĂ DE TABELE PENTRU MAI PUȚIN DE O SUTA ELEMENTE Sistemul periodic, fiind construit pe baza proprietăților celor mai generale ale atomilor elementelor, își găsește expresia vizuală în forma de tabel periodic Să urmărim schimbarea treptată în timp a formei sistemului periodic, adică evoluția ei Vom constata că după tabelul publicat de Mendeleev, în 1871, au apărut o puzderie de forme de exprimare grafică ce căutau să redea legea periodicității în concordanță cu schimbarea conținutului lui, pe măsură ce se descopereau noi elemente Numai pînă la sfîrșitul secolului al ХІХ-lea, în afara celor trei elemente prezise de Mendeleev, au fost descoperite cinci gaze inerte: Не, Ne, Ar, Kr, Xe și trei elemente din grupa pămînturilor rare: Ce, Er Pr Ca urmare a cercetărilor soților Pierre și Mărie Sklodovska-Curie, privind radioactivitatea, au fost izolate și caracterizate și cinci elemente radioactive: Ra, Po, Ac, Pa, Rn Sînt semnalate în literatura de specialitate aproape o sută de asemenea încercări, realizate de cercetători' din diverse țări, cu scopul de a exprima într-o formă modernă principalele aspecte ale legii periodicității Unele dintre acestea sînt foarte subtile, urmărind trecerea de la reprezentările bidimensionale (tabele, grafice) la reprezentări mai complicate, în sisteme tridimensionale: de la spirala plană la spirala răsucită pe suprafața unui con, de la plan la piramidă (sau cilindru), la 2 spirale legate una de alta etc Una din cele mai detaliate și mai interesante analize a formelor de sistem periodic aparține lui S I Tomkeieff El 27 arată că principala caracteristică a atomului, numărul atomic, determină forma de bază a tabelului — o suprafață pe care sînt ordonate elementele Orice tip normal de sistem periodic constă, de fapt, dintr-o rețea făcută din două seturi de linii (corespunzătoare perioadelor și grupelor) și trebuie să satisfacă patru cerințe: de continuitate, periodicitate, vizibilitate și reflectare a proprietăților atomului în acest, sens, tipurile de sistem periodic se pot reduce la trei: rectiliniare, helicoidale și spirale Formele rectiliniare sînt deficitare din punct de vedere al continuității, dar au avantajul celei mai bune vizibilități Tipurile helicoidale sînt deficitare doar din punct de vedere al vizibilității Tomkeieff consideră că tipul spirală întrunește toate cele patru calități menționate, totuși utilizarea acestui tip n-a intrat în tradiția predării chimiei în școli sau universități, probabil datorită faptului că interpretarea datelor conținute în această reprezentare este dificil de realizat Dintre formele liniare, trei au cunoscut o răspîndire mai mare O variantă foarte utilizată, pînă în anii 1960, era așa numita formă scurtă a sistemului periodic (v tabel 4 1 ), practic puțin diferită de cea care a fost publicată de Mendeleev, în ediția a 8-a, a Bazelor chimiei din 1906 Generații întregi de chimiști au studiat bazele chimiei anorganice după această formă Gradul de cunoaștere al vecinătății unui element era verificat, uneori, după această formă, prin probleme-exerciții care mimau mișcarea calului pe tabla de șah* De altfel, această formă are un caracter compact, care permitea astfel de problematizări Foarte mulți reprezentanți ai școlii sovietice de chimie o recomandă și azi (completată cu noile elemente descoperite) fără a putea fi acuzați de conservatorism Ei sînt de părere că această formă redă, în ansamblu, un tablou just al corelațiilor dintre elemente, deși, în detalii, conține niște erori, deoarece nu toate legăturile reflectate de ea corespund realității (De exemplu, nu este pe deplin justificată, separarea elementelor grupei a * Plecînd din căsuța elementului beriliu se execută o mișcare corespunzătoare mișcării calului pe tabla de șah descriind întîi latura mare a lui L spre dreapta, urmată de mișcarea finală spre partea de jos a tabelului periodic Se cere Z elementului final, identificarea acestuia și precizarea grupei și homologiei elementului ( R Ziiut = 4; 4 4-2 = 6 64-8 = 14 Zinf = 14 => Si, grupa a TV-a principală, homolog superior al carbonului) 28 TABEL 4 1 T s NUMĂR ELEMENTE „ M pe roata g GRUPELE II III IV V VI ѴП > ѴШ 0 1 212 (■H) (Не) H І СО79 Heia Л 222 2 1-І 6 940 Вёэ 02 ВИк C%« ^14 008 C^ oo Fîta NeS,, , 1П 222 3 ^C3z2997 мд£я All „ ^*28 08 ^30 98 $ЗІоб C^457 АГз®Э4 IV 232 5 iz 19 •'39 096 6357 CU CqSos i Zn â«Sc CO69 72 g 90 ТІ СЙі60 io 95 V As^3q, 1 0, Cr Se^gs «»Mn Br^5„ iL P® 58 94 0° 58 es Ni ^rsî- J V — VI 2-32 24‘ 6 Rb®,46 wAg ^г87рз Шлі Cd 39 у 88,u ’ Zr SnX 92 91 Nb Sbik »5Mo Te^/p зд Te 153 j126s2 « 9 CSi32si ^7 Au Bdfc &Hg §8 Ex — emisie E2 J3 + f+iX Pe baza noțiunii de izotopie se poate explica de ce masele atomice ale elementelor sînt numere fracționare, masa atomică a unui element chimic fiind dată de relația: М=^С4М4 (5 13) i=l unde Ci — concentrația izotopului i Mi — masa atomică a izotopului i De exemplu, s-a găsit prin determinări, la spectrograful de masă, că borul, prezent în natură, este un amestec de 'JB cu masa atomică de 10,013 u m a în proporție de 19,923% și ‘gB cu masa atomică 11,009 u m a în proporție de 80,077% Astfel, masa medie a unui atom din elementul natural va fi media ponderată a celor două mase și constitue masa atomică* a borului: , , f (19,923 atomi ’^B 10,013 u m a ț 100 atomi bor 1 atom ^B 80,077 atoird’B 11,099 u m a \ d -— X —1= 10,811 u m a 100 atomi bor 1 atom gB J în laborator se impune lucrul cu cantități de substanță care pot fi cîntărite și văzute, care conțin un număr mare de atomi Din acest motiv se definește ca standard unitatea denumită mol Un mol de atomi conține 6,02 • IO23 atomi, un mol de electroni conține 6,02 • IO23 electroni Alegerea humă- * în acest context trebuie făcută distincția ce șe impune azi între termenii masă atomică și greutate atomică Greutatea atomică este media ponderată a maselor atomice a elementului din natură Masa atomică este masa unui anumit nuclid măsurată în scara de greutăți atomice 47 rului 6,02 • 10“, cunoscut ca numărul lui Avogadro, ca număr standard are anumite avantaje: permite calcularea masei unui mol de atomi, a unui mol de electroni etc De exemplu: dacă avem în vedere că atomul de ’jC are masa 1,9924-10~z0 g, masa molului de atonii de este: 1 moB2C • ^()23 1?231C - 1,99 • IO-20 = 12,00 g 1 mol12C Astfel prin alegerea valorii de 6,02 • IO23 drept mol, masa molului de ’jjC este numeric egală cu masa atomică exprimată în grame Un mol de atomi din orice element are o masă egală cu masa atomică exprimată în grame Simbolul atomului lor, B, semnifică după caz un atom de bor, sau un mol de atomi de bor Acest număr este utilizat în calcularea unor parametri ai particulelor la scară atomică și moleculară Deoarece masele reale ale izotopilor s-au dovedit foarte apropiate de numere întregi era normal să se presupună că nucleul este alcătuit dintr-un număr întreg de particule elementare de mase apropiate de unitatea de masă atomică Existența unor particule încărcate pozitiv, reprezentînd nuclee de hidrogen, se pusese în evidență prin experimentele cu fascicule de raze canal cînd tuburile de descărcare conțineau hidrogen rarefiat! • în 1919, E Rutherford realizează și prima reacție nucleară Bombardind atomi de azot cu particule a a observat în camera Wilson (v fig 5 12) că traiectoria particulei a se termină în vîrful unei bifurcații, bifurcație produsă de intersecția traiectoriei nucleului rezultat și a noii particule Analizînd pe clișeu Fig 5 72 Schema camerei cu ceață — Wilson 1 — izvor de lumină, 2 — fereastră de observare (unde se face fotografierea); 3 — piston 48 modul în care se face interacțiunea și respectînd legea conservării masei și a sarcinii se putea deduce că are loc procesul: *1N + & -> 'Ю + lp nucleu particulă nucleu particulă țintă proiectil produs rezultantă Particula obținută s-a numit proton, deoarece corespunde din punct de vedere al proprietăților nucleului primului atom, hidrogenul (denumit și protiu) Protonul este deci o particulă care intră în constituția nucleului și determină sarcina sa Dar numai prin existența protonilor nu se poate explica apariția fenomenului de izotopie și nici valoarea masei atomilor elementelor Existența unei particule neutre, comune majorității speciilor atomice, a fost prezisă încă din 1920 Studiul reacțiilor nucleare, adică al proceselor induse de interacțiunea între nuclee (sau nuclee cu radiații electromagnetice), s-a extins tot mai mult în 1930, lucrînd cu ținte de beriliu și bor, într-o serie de experiențe ce decurgeau conform schemei din figura 5 13, soții Irene și Frederic Jolliot-Curie observă apariția Fig 5 13 Schema experimentului soților Jolliot-Curie 1 — Sursa de radiații a, 2 — foiță de Bc sau B 3 — strat de Pb (pentru eliminarea fondului de radiații y) 4 — parafină, 5 — cameră de ionizare unei radiații penetrante Această radiație imprima un recul puternic protonilor din substanțele ce conțineau mult hidrogen James Chadwick reia, în 1932, experimentele soțilorIrene și Frederic Curie și arată că radiația penetrantă este constituită din particule neutre de masă foarte apropiată de a protonului 49 Reacțiile nucleare corespunzătoare celor două ținte sînt: 94Be + |He -> «|C + lon ЦВ + iHe + In Valoarea exactă a masei particulei descoperite, numite neutron, mn = 1,00866'5 u m a S-a dovedit că această particulă nu este stabilă în stare liberă Ea se dezintegrează conform reacției: 0» —> \p + Pe baza acestor date, în 1932, doi savanți, Werner Hei-senberg și D D Ivanenko, emit o ipoteză despre structura protono-neutronică a nucleului care fiind alcătuit din protoni și neutroni trebuie să aibă masa dată de relația: /1 =Zmp + (A — Z)mn (5 14) Pe baza acestei ipoteze, izotopii unui element au același număr de protoni, dar număr de neutroni diferit Număr de protoni identic în nucleu semnifică număr de electroni identic în atom, deci aceleași proprietăți chimice cum va rezulta din examinarea capitolelor 6 și 7 Număr de neutroni diferit, adică număr total de nucleoni diferit în nucleu semnifică faptul că proprietățile determinate de aceste numere (proprietăți fizice ale izotopilor) sînt diferite Nucleele care au același număr total de nucleoni (dată fiind apropierea masei protonilor și neutronilor) sînt izobare Legată de problema constituției protono-neutronice a nucleelor apare problema naturii forțelor nucleare, care determină această coeziune a nucleului, ce depășește forțele de repulsie electrostatică între protoni De fapt, proprietățile nucleului sînt determinate de interacțiunea celor Z protoni și (A — Z) neutroni Astfel se constată că masa nucleului M(A, Z) determinată experimental este mai mică decît suma maselor nucleonilor constituenți definită conform relației (5 14) și de aici se deduce defectul de masă AM: AM = Z • mp + (A — Z) mn — M (A, Z) (5 15) Acesta, conform datelor experimentale, este pozitiv Mărimea defectului de masă este corelată cu energia de legătură a nucleonilor în nucleu 50 Energia de legătură a unui nucleu s-a definit ca energia eliberată cînd se combină Z protoni și (M —Z) neutroni pentru a forma nucleul dat Folosind relația echivalenței dintre masă și energie, dată de Einstein în teoria relativității restrînse: E = mc2 (5 16) K,lg(McV) = 931,478 - AAf(u) (5 17) Mărimea 931,478 este echivalentul în megaelectronvolți al unei unități atomice de masă(u) Dacă se împarte energia eliberată în procesul formării unui nucleu la numărul de nucleoni (M) se obține energia medie de legătură per nucleon (mărime specifică) Reprczen-tînd această mărime Еіее/А în funcție de numărul de nucleoni (Л) se obține curba din figura 5 14 care permite compararea diverselor nuclee din punctul de vedere al variației energiei de legătură per nucleon Se constată că energia de legătură specifică crește, cu creșterea numărului de nucleoni, foarte repede pînă la A = 20 (elementul neon) Pentru /1 > 20 alura curbei indică o creștere înceată pînă la un maxim egal cu 8,6 MeV, corespunzător la A = 56 (elementul fer), și apoi descrește ușor ajungînd la 7 5 MeV pînă la A = 250 Deci, energia specifică medie pentru majoritatea elementelor este cuprinsă între 7,5 — 8,6 MeV Forțele care țin nucleonii în nucleu sînt foarte puternice! Problema stabi- Fig 'i l I Dependența energici nucleare în funcție de numărul de nucleoni 51 lității nucleare și problema eliberării de energie în diverse procese nucleare poate fi examinată în raport cu această valoare a energici specifice medii Căutîndu-se o corelare a stabilității nucleare cu numărul de nucleoni de un anumit tip s-a observat (v fig 5 15) că nucleii stabili au raportul numărului de neutroni numărul de protoni apropiat de unitate Există pentru fiecare nuclid un echilibru între tendința de a egaliza numărul neutronilor cu numărul protonilor și tendința de reducere a numărului de protoni La nucleii cu Z scăzut prima tendință predomină, iar la cei cu valori ridicate ale lui Z a doua tendință tinde să fie semnificativă, ceea ce determină creșterea raportului ÂT : P pînă la 1,6 pentru nucleii aflați în natură, așa cum rezultă din figura 5 14 în consecință, pentru fiecare valoare a lui Z numai un număr limitat de specii izotopice au o stabilitate marcată Deci instabilitatea nucleară poate fi corelată cu tendința nucleelor de a reașeza raportul ,V : P favorabil în tabelul5 1 sînt însumate procesele de dezintegrare nucleară Se observă că perioadele de dezintegrare variază, între IO-7 s și 1014a pentru procesele exemplificate Sînt cunoscute lanțuri nucleare constituite dintr-o serie de transformări consecutive ale nucleelor pînă cînd în final se atinge curba de stabilitate Pentru echilibrul radioactiv care se stabilește în aceste cazuri sînt valabile egalitățile: «P-i = «2Ă2 = и3Х3 = я Х; nn\n (5 18) unde и, — semnifică numărul de atomi radioactivi de tipul i \ — constanta de dezintegrare1, specifică unui nucleu instabil TABELUL 5 1 Procese de dezintegrare nucleară Proces Indicarea procesului Variația in Z Variația în A Exemple Emisia p- ₽- +1 0 ‘ic ^4 ‘ÎN Emisia p+ ₽+ —1 0 îoNe —4 ’|f Captura K* к —1 0 23,r 11,8 ț 23 ,T 12 Mg * и Na Tranziția -7 izomeră** I T 0 0 2gMn —> glln Emisie a a —2 —4 * Captura К este un proces de dezintegrare care constă în absorbția de către nuclee a unuia din cei doi electroni de pe stratul K(« = 1) și transformarea unui proton din nucleu în neutron cu emisia unui neutrino (v): 1P + e- -» Jn + v Din pnnet de vedere al variației în Z și A bilanțul este același ca în dezintegrarea p+ * * Tranziția izomeră este un proces de dezintegrare nucleară corespunzător trecerii între două stări izomere ale unui nucleu cu producere de radiații у și / sau de electroni de conversie internă 1 Constanta de dezintegrare reprezintă probabilitatea de dezintegrare a unui nucleu sau a unei particule elementare raportată la unitatea de timp fiind definită prin relația: ■ X L (5 19) ni di în SI ea se măsoară în S l 53 Studiul intensiv al reacțiilor nucleare a relevat necesitatea unei sistematizări și în acest domeniu Reacțiile nucleare se pot clasifica în funcție de tipul de transformare pe care-1 prezintă sau în funcție de tipul particulei-proiectil Foarte cuprinzătoare este clasificarea după primul criteriu, după care deosebim: 1 Reacții de captură, în care particula bombardată se absoarbe cu sau fără emisie de radiație y 2 Reacții de fisiune în care nucleul greu, creat prin bombardament, se rupe în două (sau mai multe fragmente) de mase apropiate de jumătate din masa nucleului de origine Procesul produce o mare cantitate de energie și cîțiva neutroni La elementele grele fisiunea indusă de neutroni este foarte răspîndită 3 Reacții de fuziune Anumite elemente ușoare pot fuziona cu producerea de nuclee mai grele (de exemplu, formarea Не din H în coroana solară) Aceste reacții au de asemenea caracter exoterm și pot fi privite ca sursă potențială de energie 4 Reacții de spalațiune (spallation — fărîmițare) care au loc în condițiile în care energia particulei proiectil este foarte mare și ca urmare, pe lîngă produșii normali, rezultă multe fragmente ușoare caracterizate de diferențe în A de ~ 30 unități de mase atomice și respectiv în Z de circa 14 unități Ca o concluzie la expunerea acestui capitol se poate observa cum din studiul unor fenomene legate de electroliză, descărcări electrice în gaze, spectre de raze X, radioactivitate, reacții nucleare, s-a ajuns la concluzia că atomul este un edificiu alcătuit din particule subatomice Numărul acestor particule este esențial în descrierea structurii atomului Unele din particulele elementare, constituente ale atomului, despre care s-a vorbit aici (electronul, protonul) sînt capabile de existență independentă în afara atomului Altele (neutronul) au existență numai în nucleul atomului Există particule și mai mici decît nucleonii care au o existență tranzitorie chiar în interiorul atomului intervenind în transformările nucleare în această categorie a particulelor instabile intră pozitronul, neutrino și antineutrino, mezonii Caracteristicile particulelor elementare sînt însumate în tabelul 5 2 Din acest capitol, care a urmărit bazele fizice ale clasificării periodice, s-a degajat ■ importanța acesteia pentru o relativ tînără știință a naturii, fizica nucleară 54 TABELUL 0 2 Caracteristicile unor particule elementare ■ Particula I N«t«( la Date istorice Masa ИЛ Sarcina (UES xlO1") (S IxlO-1’) Sarcina relativi Metoda utilizata pentru evidențiere sau formare Cercetătorul caro a descoperit particula anul i Electron e~ Ș- electroliză, descărcări electrice în gaze Stoney, J J Thomson 0,0005486 —4,8029 -1,16 -e i 1 Proton ■ ■ descărcări în gaze; reacții nucleare E Rutherford 1,00757 +4,8029 +1,6 4-e Neutron OW reacții nucleare Chadwick 1932 1,00893 0 0 j Pozitron 1 e+, p+ în radiația cosmică Anderson 1932 0,0005486 +4,8029 +1,6 +e Nentrino și ; Antineutrino v± Postulate pentru respectarea conservării energiei electronului, pozitronului O 0 t Mexonii 1 l Descoperiți în radiația cosmică și în procesele din ciclotron prezisă de H Yukawa 1935 0,156* 0,118** + e I МЛ — unitatea de masă atomică pentru scara fizică de greutate atomică — 1,6603- 10~29-Ag l'ES - unit, electrost sarcină — unitatea fundamentală de sarcină electrică echivalența a 285 mase electronice; ** echivalența a 216 maso electronice Fizica nucleară s-a dezvoltat vertiginos în ultimii ani, dar începuturile ei modeste le putem deosebi în studiul legilor dezintegrării radioactive, al legilor deplasării trecînd spre primele reacții nucleare provocate în laborator, pentru a ajunge la stăpânirea complicatelor procese generatoare de mari energii care au loc în puternicele reactoare de azi în concluzie, elucidarea faptului că proprietățile elementelor depind periodic de numărul atomic conduce la o înțelegere mai profundă a cauzelor periodicității Următorul pas în adâncirea cunoașterii acestor cauze a fost constituit prin apariția și dezvoltarea teoriilor asupra structurii electronice a atomului „Să extrapolezi, adică să găsești puncte in a] ar a limitelor cunoscutului nu se poate face pe baza uuei legități nedeslușite Dar cînd ea s-л verificat, te poți hotărî la aceasta " D I Mendeleev 6 SISTEMUL PERIODIC CA O CLASIFICARE NATURALĂ A ELEMENTELOR PE BAZA STRUCTURII LOR ELECTRONICE Din cele relatate pînă acum reiese clar că legea periodicității este o lege generală a naturii, căreia i se supun toate elementele chimice din Univers Se pune în mod firesc întrebarea dacă numărul elementelor în perioadele sistemului 2, 8, 8, 18, 18, 32 (confirmat de studiul cantitativ al spectrelor de raze X) este întâmplător sau se poate socoti ca reflectarea unei determinări mai profunde? O altă întrebare se ridică în legătură cu ceea ce determină diferența între perioadele scurte și cele lungi Pe măsură ce avansau studiile asupra structurii atomului s-a desprins ideea că înțelegerea proprietăților elementelor este legată de înțelegerea rolului electronului și a mișcării lui complexe în atom Odată cu dezvoltarea analizei spectrale s-a văzut că pentru explicarea liniilor spectrale, catalogate pentru fiecare element trebuiau determinate diferitele stări de energie pe care le iau electronii în atom Pentru deosebirea acestor stări de energii- cu caracter discret, cuantificat erau necesare pafru numere cuantice care pot fi înțelese ca un număr egal de coordonate necesare pentru descrierea stărilor energetice ale electronilor unui atom, electroni care sînt particule indiscernabile, din punct de vedere al proprietăților fizice comune: masă, sarcină electrică, sarcină specifică Vom căuta să redăm semnificația numerelor cuantice în cadrul a două modele principale despre structura atomului: modelul Bolir-Sonimerfeld și modelul Schrodinger 57 în modelul Bohr-Sommerfeld termenii care descriu mișcarea electronului în atom se bazează pe posibilitatea determinării concomitente a impulsului și traiectoriei acestei microparticule în modelul planetar adoptat de Niels Bohr și completat cu postulatele pe care le-am enunțat anterior (v cap 5) mișcarea electronului este imaginată în condițiile staționare, legată de noțiunea de orbită Pentru modelul inițial orbitele electronice erau de formă circulară Arnold Sommerfeld ameliorează în 1923 modelul lui N Bohr arătînd că orbitele electronice sînt eliptice, orbita circulară fiind un caz particular al orbitei eliptice Pe orice orbită momentul cinetic al electronului este cuantificat, adică variază discret, în cuante, ca multiplu întreg al cantității Л/2- Din condițiile de cuantificare se deduceau trei numere cuantice pe sare le vom defini ulterior Cuantificarea a rămas pînă la apariția lucrărilor lui Louis de Broglie, în 1925, o ipoteză alipită —cam artificial comportării electronului Acest tînăr fizician francez dezvoltă, în teza sa de doctorat la Sorbona unele idei neobișnuite, arătînd că particulele microscopice au o comportare dualistă de corpuscul și de undă, concomitent în acest caz se pot utiliza relații care leagă comportarea ca particulă de aspectele ondulatorii de forma: ' p = li) (6 1) unde p este momentul cinetic ăl particulei ? — lungimea undei asociate h — constanta lui Planck sau de forma: E = hv (6 2) unde E este energia particulei v — frecvența undei asociate Proprietățile ondulatorii sînt cu atît mai pregnante iu dualismul undă-corpuscul cu cît lungimea undei asociate particulei este mai mare Conform relației (6 1) / crește dacă valoarea momentului cinetic scade înlocuind momentul cinetic prin produsul mv obținem : h h i — - = — p mv m și v fiind masa și viteza particulei (6 >') 58 Pentru electron lungimea undei asociate este de ordinul de mărime al dimensiunilor atomului deci X ~ 2тггогьіц 1 6,28 • 0,529 • KHm în 1927, Wemer Heisenberg analizînd numeroase experimente realizate cu particule microscopice din punct de vedere al preciziei determinărilor diferitelor mărimi formulează principiul de incertitudine: „Este imposibilă determinarea concomitentă cu exactitate mare a poziției și impulsului unei microparticule" Acest principiu atenționează, de fapt, asupra particularității comportării microparticu-leicr de corpuscul și de undă concomitent Ori, în modelul Bohr-Sommerfeld se încerca cunoașterea atît a coordonatelor de poziție ale electronului, cît și a celor legate de viteza și energia lui în același timp Din acest motiv modelul Bohr-Sommerfeld, deși foarte intuitiv, a căzut oarecum în dizgrație, căutîndu-se explicarea structurii atomului pe baza proprietăților ondulatorii ale electronilor în modelul imaginat în 1925, în cadrul mecanicii ondulatorii, Envin Schrodinger utilizează procedee matematice care estimează probabilitatea de a găsi microparticula (electronul) într-un punct oarecare al spațiului atomic Probabilitatea statistică poate fi exprimată printr-o ecuație matematică similară cu ecuația propagării undelor utilizate în acustică Probabilitatea statistică ca un electron să se găsească într-o poziție anumită în interiorul atomului este descrisă cu ajutorul așa-numitei funcții de undă ф sau orbital prin densitatea de probabilitate care indică densitatea de sarcină sau de nor electronic Se obține deci un model spațial asupra mișcării electronului Norii electronici specifici diverșilor electroni se dispun practic ca niște straturi concentrice în jurul nucleului corespunzînd la diverse nivele de energie Ecuațiile matematice dezvoltate de E Schrodinger sînt complexe, dar sub formă generalizată se notează astfel: Нф = Еф ' (б З) unde H este operatorul energiei cinetice și potențiale a sistemului nucleu-electron » ф — funcția de undă asociată electronului E — energia totală a sistemului Ecuațiile de această formă nu au soluții decît pentru anumite valori ale energiei sistemului în felul acesta cuantificarea energiei reiese în mod firesc ca o consecință a procedurii matematice adoptate' în cazul atomului de hidrogen valorile 59 funcției ф, care verifică ecuația (673), se exprimă ca un produs de trei funcții care depind de una din cele trei coordonate sferice v Ѳ, cp Astfel se poate exprima ulterior probabilitatea de a găsi electronul într-o poziție dată a spațiului pentru care volumul elementar este dv, care este definită prin relația: P = j ф ф* dv (6 4) Densitatea de probabilitate (densitatea de sarcină) este: p = = фф* = ф2 (pentru funcții ф reale) (6 5) dv Soluțiile ecuației (6 3) (adică valorile lui ф care satisfac această ecuație) depind la rîndul lor de valorile a trei numere cuantice, regăsindu-se tot ca o consecință a modelului matematic, numerele cuantice din teoria lui N Bohr 6 1 Numere cuantice Pornind de la postulatul adițional, Bohr deduce că razele orbitelor „permise" electronului se află între ele în rapoartele: l2 : 22 : 23 : 42 : я2 pentru orbitele din ce în ce mai depărtate de nucleu Valoarea lui n se numește număr cuantic principal și arată numărul orbitei pe care se găsește electronul în modelul Schrodinger numărul cuantic principal indică numărul stratului pe care se găsește electronul, electronii unui atom multielectronic fiind dispuși în cîteva straturi Electronii corespunzători stratului exterior (și apoi electronii penultimului strat) sînt cel mai puțin reținuți dc nucleu, deci cei mai mobili, capabili să ia parte la formarea legăturilor chimice Proprietățile chimice (valența, capacitatea de a reacționa) vor fi determinate de numărul de electroni în stratul electronic exterior Acesta are valoarea cea mai mare a lui n în atomul dat Două elemente care au același număr de electroni în stratul exterior trebuie să posede proprietăți chimice asemănătoare Pentru un atom multielectronic numărul total de straturi electronice pe care le posedă este egal cu valoarea maximă a numărului n în acest atom și coincide cu numărul perioadei din care face parte elementul dat (în forma lungă a sistemului lui Mendeleev) 60 în ceea ce privește notația pentru n sînt două sisteme: I - sistem cifric: 1-2 3 4 5 6 7 II sistem literal (utilizat în spectroscopia de raze X): К I- M zV 0 P Q (în modelul Bohr) Forma și numărul orbitelor, respectiv al straturilor electronice (în modelul Schrodinger) este caracterizată prin valoarea celui de al doilea număr cuantic, număr cuantic secundar sau orbital sau azimutal, l în modelul Bohr-Sommerfeld se putea obține foarte intuitiv forma orbitei permise Pentru orbitele eliptice trebuia respectată condiția de cuantificare: semiaxa mare a elipsei n — - = - (6 6) semiaxa mică a elipsei l -ț- 1 unde l putea avea numai valori întregi pînă la n — 1, inclusiv valoarea zero Există următoarele cazuri limită: pentru n = 1, l = 0 orbita este cerc pentru и 0 1 și l = 1, 2, 3, (n — 2) orbitele sînt elipse Excentricitatea mai mare sau mai mică a elipsei va depinde în consecință de perechile de valori ale lui n și l Pentru n / 1 și Z = и -— 1 elipsa coincide cu cercul (v fig 6 1) Deci, numărul cuantic 1 poate lua orice valori jF/g 6 7 Orbitalele eliptice corespunzătoare Ini n 4 61 întregi, inclusiv zero, pînă la n — 1 în spectroscopie este utilizat un sistem de notație literal: / 0 1 2 3 4 5 s p d j g h Pentru stratul / Pentru stratul M(и = 3), a — 0, 1, 2, vom avea substraturile: 3s, 3p, 3d Din cauză că electronii sînt particule încărcate electric, in mișcare, pot produce cîmp magnetic, caracterizarea stării tor energetice trebuie completată prin introducerea numărului cuantic magnetic orbital care dă seama de orientarea in cîmp magnetic exterior Proiecția momentului cinetic orbital pe direcția privilegiată a cîmpului magnetic exterior II este cuantificată așa cum reiese din figura 6 2 Valorile lui mt pot fi numai numere întregi, pozitive sau negative, adică variază de la—/ 0 -ț-/ în total 27 + 1 valori De exemplu, pentru n = 0 (stare rf) poate lua 2 • 2 + 1=5 valori Utilizînd imaginea norilor electronici vor fi adecvate reprezentările din figura 6 3 Fig 6 2 Valorile numărului cuantic magnetic orbital m; pentru 1^-2 62 Ру 7 Рх dxy I dxz - d z dz2 dx2-y2 Fig 6 3 Suprafețele de graniță ale orbitalelor ls(l), 2/>(3) și 3d(5) Suprafețele date corespund la 95% din densitatea de sarcină a electronului aflat în starea respectivă 63 Dacă se ține cont în expresia funcției ф numai de partea radiată atunci se obțin pentru n = 1, 2, 3 reprezentări ale probabilității P = /(d(Â)) sumarizate în figura 6 4 {ale) Probabilitatea maximă de a găsi electronul într-un atom de hidrogen pentru и = 1 este la ~ 0,5 Â depărtare de nucleu Fig 6 4 Variația probabilității în funcție de r pentru n = 1, 2, 3 (a, b, c) 64 și electronul se află pe primul nivel de energie, nivelul funda* mental Evident aici egalitatea: £ = (6 7) , и2/га devine „ 2т:2»>й4 Pentru starea n = 2 în figura 6 4 b apar două maxime de probabilitate la 2 și 2,5 Â depărtare de nucleu Aceste două maxime corespund subnivelelor de energie asociate cu l, anume 2s și Ip Curba care corespunde la starea 2s are două maxime: unul mai înalt la 2,5 Â și unul mai jos la 0,5 Â, pe cînd curba corespunzătoare stării 2/> are un singur maxim la 2 Â Se spune că electronul în starea 2s are o penetrare mai mare decît un electron Ip Penetrarea mai mare indică deci o probabilitate mai mare de a găsi electronul mai aproape de nucleu Un electron cu penetrare înaltă intră sub influența electrostatică a nucleului mai ușor decît un electron cu o penetrare joasă Aceasta în pofida faptului că maximul înalt al stării Ip este mai apropiat dc nucleu decît maximul înalt al stării 2s Deci, un electron pe subnivelul energetic 2s are o energie potențială mai joasă decît pe subnivelul lp în figura 6 4c sînt redate cele trei curbe care corespund variației probabilității P, exprimate prin pătratul funcției radialej' în dependență de rază pentru subnivelele 3s, lp și Id, asociate la n = 3 Se observă că electronul pe subnivelul 3s are o penetrare mai mare decît pe subnivelul lp și acesta este mai penetrant decît cel corespunzător subnivelului Id Cel de al patrulea număr cuantic nu este prevăzut de nici unul din cele două modele ale structurii atomului ale căror baze le-am examinat El este introdus din motive pur experimentale Observînd scindările liniilor spectrale caracteristice atomilor de argint atunci cînd spectrograful era introdus într-un cîmp magnetic neomogen, H Uhlembeck și H Goldschmidt constată dedublarea acestor linii Această dedublare nu putea fi explicată decît dacă se admitea o mișcare de autorotație în jurul axei proprii a electronului, numită mișcare de spin (în engleză to spin = a toarce, a se roti) care este caracterizată de un moment cinetic și magnetic propriu, ambele cuantificate Numărul cuantic 5 — Sistemul periodic al elementelor 65 Eig 6 5 Proiecțiile momentului magnetic de spin pe direcția cîmpului magnetic exterior H, cinetic al spinului este s = 1/2 iar numărul cuantic magnetic, al spinului me= +1/2 și •—1/2 după cum reiese din figura 6 5 Totalizînd noțiunile despre numerele cuantice rezultă tabelul 6 1 TABELUL 6 1 Numere cuantice Numărul cuantic Notația uzuală Valori posibile Total valori tir cuantic principal n nr cuantic secundar 1, 2, 3, n (orbital, azimutal) ! 0, 1, 2, 3, n—I n Ш cuantic magnetic mi —L O +Z 31 + or cuantic cinetic de spin s 1/2 1 Er cuantic magnetic de spin 1/2 -1/2 3 6 2 Formarea structurilor electronice ale atomilor Dacă vrem să vedem cum se pot aranja electronii în atom trebuie să ținem seama de variațiile posibile, pentru patru din cele cinci numere cuantice indicate și anume de numerele ti, l, mt și ms Fizicianul elvețian Wolfgang Pauli a formulat încă o restricție numită „principiul excluziunii" care guver 66 nează aranjarea electronilor în atom în atoni nu pot să existe (este exclus) doi dectroni exact în aceeași stare cuantică, adia avînd cele patru numere cuantice identice Electronii unui aton "trebuie să se deosebească cel puțin în privința unui număr cuantic De exemplu, în cazul hidrogenului, primul element din tabelul periodic, numerele cuantice ale electronului unic pot fi: n l ins 1 0 0 +1/2 sau 1 0 0 —1/2 în cazul heliului în mod obligatoriu pentru cei *2 electroni pe care-i posedă vor fi realizate toate posibilitățile decurgînd din situația n - 1 adică: n l mt ms ' electron 1 10 0 1/2 electron ’2 1 0 0 —1/2 Deci, numai doi electroni pot exista în stratul cu n 1 avînd energia corespunzătoare celui mai jos nivel (de cea mai mare stabilitate energetică) Pentru n = 2 vom avea următoarele posibilități privind valorile numerelor cuantice: « ms substrat 2 0 0 //2 2 0 0 -1/2 2s 2 1 1 1/2 2 11 1 -1/2 2 1 0 1/2 2 1 0 -1/2 4z 2 1 —1 1/2 Чу 2 1 —1 -1/2 Generalizînd, observăm că pentru un l dat vom ave 2/ + 1 valori ale lui шг și pentru fiecare din acestea cît două posibilități de variație după valorile lui m3 Deci, p 6 s* substraturi s pot exista numai doi electroni, pe substraturi p pot exista 2(2 • 1 4- 1) = 6 electroni Prin urmare, 8 electroni în total pot ocupa nivelul de energie cu n = 2 Acești 8 electroni sînt așezați pe patru substraturi (respectiv patru sybnivele de energie) dintre care unul de tip 2s, și trei substraturi de tip lp Urmărind același mod de lucru putem să calculăm numărul maxim de electroni care pot fi conținuți pe straturile succesive ale atomilor (în diferitele substraturi) cum reiese din tabelul 6 2 TABELUL 6 2 Numărul electronilor pe straturi și substraturi energetice Nr cuantic X 1 n Numărul electronilor în substrat (pe subnivelul energetic) Numărul de electroni pe stratul de același n (2n!) 0 8 1 2 p d 3 4 g 1 2 — — — — 2 = 2 • l2 2 2 6 — — — 8 = 2 • 22 8 2 6 10 — — 18 = 2 • 32 4 2 6 10 14 — 32 = 2 • 42 6 2 6 10 14 18 50 = 2 • 52 Din tabelul 6 2 rezultă că un strat complet conține 2и’ electroni Valoarea aceasta o putem obține fie aplicînd însumarea pe orizontală a numărului de electroni aflat în diverse substraturi ale aceluiași strat n conform relației: £ 2(2Z + 1) = I2 + ~-1) ± = 2«2 (6 8) fie prin raționament inductiv cum s-a arătat în coloana din dreapta a tabelului 6 2 Observăm că numărul maxim posibil de electroni intr-un strat (egal cu numărul de electroni în stratul complet: 2, 8, 18, 32) reflectă numărul de elemente in perioadele sistemului lui Mendeleev Dar această reflectare nu este riguroasă, primele patru perioade din sistem, avînd 2, 8, 8, 18 elemente Dacă examinăm succesiunea ocupării straturilor electronice pornind de la elementele ușoare spre cele grele, în sistemul periodic, avem posibilitatea să sesizăm cum periodicitatea 68 proprietăților fizico-cliimice ale elementelor este oglindită în alternarea periodică a grupării electronilor în învelișul electronic al atomilor Trebuie să se respecte principiul de excluziune al lui Pauli și cerința ca atomii să fie sisteme stabile energetic, adică să se afle în stări de energie minimă în legătură cu aceasta în atomii multielectronic! s-a constatat că se respectă regula multiplicității maxime a spinului a hii Hună In acord cu această regulă electronii din același subnivel de energie sînt în cea mai joasă stare de energie potențială cînd au același spin, adică aceeași valoare a lui ms Este suficient să ne ghidăm doai’ după valorile primelor două numere cuantice n și l care determină, în fond, energia stratului și substratului electronic De exemplu, dacă sînt trei electroni pe nivelul de energie * C ls22s22y>2 N ls22s22/>3 O ls22s22^>4 F ls22s22y>5 Ne ls22s22 p9 Deci la heliu este complet stratul cu n — 1 iar la neon este complet stratul cu n = 2 Primele două perioade din sistem se caracterizează din punct de vedere al structurii electronice prin formarea de straturi complete 69 ТА В EL C L 6 3 Configurația stâni electronice fundamentale a atomilor clementelor cu s= 1—103 z Ele к L M a 0 2’1 ment Îs îs îp 3s 3p 3d ;4s 4p 4/ &p ea 5/ fc G/i & 1 H 1 2 Не 2 T Li ~ 2 1 4 Be 2 2 5 В 2 2 1 6 C 2 2 2 7 N 2 2 3 8 0 2 2 4 9 F 2 2 6 10 Ne 2 2 6 11 Na 2 2 6 1 12 Mg 2 2 6 2 13 Al 2 2 G 2 1 14 Si 2 2 6 -2 2 15 P 2 2 6 2 3 16 S 2 2 6 6 4 17 CI 2 2 6 2 5 18 Ar 2 2 6 2 6 19 К 2 2 6 2 6 1 20 -Ca 2 2 6 2 6 2 21 Sc 2 2 6 2 6 1 2 22 Ti 2 2 6 2 6 2 2 23 V 2 G 2 6 3 2 24 Cr 2 2 G 2 6 5 1 25 Mu 2 2 G 2 6 5 2 26 Fc 2 2 6 2 6 6 2 27 Со 2 2 6 2 6 7 2 28 Ni 2 2 G 2 6 8 2 29 Cu 2 2 6 2 6 10 1 30 Zn 2 2 6 2 6 10 2 31 Ga 2 2 6 2 G 10 2 1 32 Ge 2 2 6 2 6 10 2 2 33 As 2 2 6 2 6 10 2 3 34 Se 2 2 6 2 6 10 2 4 35 Br 2 2 6 2 6 10 2 5 36 Kr 2 2 6 2 6 10 2 G 70 я L’îem la &> ip 3s -v 1 f>P Ut; л Zs 0 5p 5d а/ p 6s 6p 4? •Ы V 37 Rb 2 2 6 2 6 10 2- 6 1 38 Sr 2 2 6 2 6 10 2 6 2 39 Y 2 2 6 2 6 10 2 6 1 2 40 Zr 9 2 6 2 6 10 2 6 2 2 41 Nb 9 o 6 2 6 10 2 G 4 1 42 Mo 2 9 6 2 6 10 2 6 5 1 43 То 2 2 6 2 6 10 9 6 6 1 44 Ru 2 O 6 2 6 10 2 6 7 1 45 Rh 9 9 6 2 6 10 2 6 8 1 46 Pd 2 9 6 2 6 10 2 6 10 47 Ag 2 2 6 ? 6 10 2 6 10 1 48 Cd 2 9 6 2 6 10 2 G 10 2 49 In 2 o 6 2 6 10 0 6 10 2 1 50 Sn 2 9 G 2 6 10 6 10 2 2 51 Sb 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 3 52 То 2 9 6 2 6 10 2 6 10 2 1 53 1 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 5 54 Xe 2 2 6 2 6 10 2 G 10 2 6 55 Ca 9 6 2 6 10 2 6 10 2 6 1 56 Ba 2 2 6 > 2 6 10 2 6 10 o G 2 67 La 2 o 6 9 6 10 2 6 10 ‘2 6 1 2 58 Ce 2 • G 9 6 10 9 6 10 *2 И 6 2 59 Pr 2 2 G 9 6 10 2 G 10 3 2 G 2 60 Nd 2 2 6 2 G 10 2 6 10 4 2 6 2 61 Pui 9 9 6 2 6 10 2 6 10 5 2 6 2 62 8ш 2 6 2 6 10 2 6 10 6 2 6 2 63 Eu 2 2 6 2 6 10 2 6 10 7 2 6 2 64 Gd 2 2 6 9 G 10 2 6 10 7 2 6 1 9 65 Tb 2 2 6 2 G 10 2 6 10 9 2 6 2 66 Dy 2 2 6 o 6 10 2 6 10 10 6 2 67 Ho 2 2 G 2 6 10 2 6 10 11 2 6 2 68 Er 2 2 6 2 6 10 a 6 10 12 o 6 9 69 Tu 2 ■2 6 2 6 10 2 6 10 13 2 6 2 70 Yb 2 0 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 2 71 Lu 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 1 9 72 Ш 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 9 2 73 Ta 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 3 2 74 W 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 G 4 2 75 Re 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 6 2 76 Os 2 2 G 2 6 10 2 6 10 14 2 6 G 9 И Eleni К L M N 0 p Q Îs 2s 2p 3s 3(7 4$ 4p 4d 4f 5s 5jt 5(? 5/ JS 6c? 6/ 7? 77 Ir 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 7 2 78 Pt 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 9 1 79 Au 2 2 6 6 6 10 2 6 10 14 2 6 10 1 80 Hg 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 81 TI 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 1 82 Pb 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 2 83 Bi 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 3 84 Po 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 4 88 At 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 86 Rn 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 87 Fr 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 1 88 Ra 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 2 89 Ac 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 1 2 90 Th 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 2 2 91 Pa 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 2 6 1 2 92 U 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 3 2 6 1 2 98 Np 2q 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 4 2 6 1 2 94 Pu 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 6 2 6 2 96 Am 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 7 2 6 2 96 Cm 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 7 2 6 1 2 97 Bk 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 8 2 6 1 2 98 Cf 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 10 2 6 2 99 Es 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 11 2 6 2 106 Fm 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 12 2 6 2 101 Md 2 2 6 2 6 10 •2 6 10 14 2 6 10 13 2 6 2 102 Nb 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 14 2 6 2 103 Lw 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 14 2 6 1 2 în perioada a treia (v tab 6 3) la sodiu apare primul electron 3s, sodiul avînd configurația electronică: ls22s22/>63s1 Pentru magneziu va corespunde ls22s22^>e3s2 și în continuare prin completarea electronilor 3/> (în număr de 6) se ajunge la’ configurația Ar: ls22s2^>e3s23^>° Perioada a treia conține tot 8 elemente ca și perioada a doua, fiind încheiată prin elementul argon, un gaz rar Aici, la începutul perioadei a patra apare prima abatere în ordinea care ni s-ar părea, firească pentru completarea straturilor de electroni și implicit în popularea nivelelor de energie S-ar aștepta o completare 72 a acestora în ordinea creșterii progresive a energiei în șirul: Îs e3s23/>e4s1 Deci, ar interveni o inversie din punct de vedere al energiei termenului 4s în raport cu 3>d Creșterea progresivă a energiei nu merge conform șirului anterior Pentru determinarea energiei potențiale corespunzătoare diferitelor subnivele de energie în atomii multielectronici trebuie luați în considerare trei factori importanți: •—atracția electrostatică între nucleu și electron — repulsia electrostatică dintre electroni — penetrarea electronică a orbitalilor în consecință, relația respectivă nu este simplă Cu cît Z crește, cu atît apar diferențieri în ceea ce privește nivelele de energie s, p, d, f Ordinea dispunerii nivelelor de energie variază în același mod, în termeni matematici se spune simbatic, cu suma numerelor cuantice principal și azimutal (?z -ț- /) La o valoare dată a acestei sume* termenii cei mai avantajoși din punct de vedere energetic (adică cei care au energia cea mai scăzută și se vor popula întîi) sînt aceia care corespund la valori ale lui n mici și l mari Apoi urmează termenii cu n mari și l mici în mod progresiv Deci la н + l = 4 avem doar posibilitățile: n = 3, l = 1 (termen 2>p) și « = 4, l = 0 (termen 4s) Deci, după magneziu în perioada a treia urmează completarea stratului 3/> și apoi elementul următor potasiul va completa primul electron pe stratul 4s și va începe perioada a 4-a Perioada a treia nu corespunde completării stratului cu n = 3 din motive energetice! Evidențierea particularităților de completare a nivelelor de energie caracteristice atomilor polielectronici s-a realizat prin compararea permanentă a periodicității proprietăților elementelor, relevată de tabelul periodic pe de o parte și caracterul spectrelor optice ale acelorași elemente, pe de altă parte Acest fapt a fost necesar, deoarece calculul ener * V M Klecicowski D A N S S S R , T 80 1951 B Caroll A Lehrmann J Chem Educ , 25 662 (1948) 73 giilor configurațiilor în care intră un număr mai mare decît doi electroni este foarte aproximativ Alcătuirea sistemului periodic a servit concomitent ca obiect de studiu pentru teoria structurii electronice și ca instrument de cunoaștere, ca ghid al acestei teorii, deoarece se bazează pe compararea unui mare număr de proprietăți ale elementelor în acest ultim sens se poate observa că legînd configurația electronică a elementului de locul lui în sistemul periodic este vizibil că forma lungă a tabelului periodic (v cap 4) se poate separa în patru secțiuni principale (sau blocuri de elemente în denumirea adoptată azi în limba română) cum este arătat în figura 6 6 , notate cu literele s, p, d, f Blocul indicat prin litera s conține două grupe ale sistemului periodic în care sînt situate primele două elemente ale fiecărei perioade Blocul denumit p conține respectiv 6 elemente din fiecare perioadă, blocul d conține cîte 10 elemente din perioadele a IV-a, V-a, a VI-а în fine, blocul f conține cîte 14 elemente din perioadele a VI-а și a VII-а Această „disecție" a formei lungi a sistemului periodic face mai intuitivă legătura dintre sistemul periodic și stările s, p, d, f, deoarece în aceste stări se pot afla în mod corespunzător 2, 6, 10 și 14 electroni Reluînd examinarea alcătuirii configurației electronice la atomii din ce în ce mai complecși conform tabelului 6 5 vom observa următoarele: La elementul calciu, aflat în blocul s (fig 6 6), se completează stratul 4s, iar la elementul scandiu se începe completarea stratului 3d Această completare continuă fără disonanțe pînă la nichel Z = 28 ultimul element aflat în blocul d în perioada respectivă Observăm că stabilirea numărului atomic al elementului la care începe completarea unui nou subnivel nu este posibilă pe baza principiului lui Pauli care Fig (} 6 'Secțiunile formei lungi a tabelului periodic ce delimitează completarea subnivelelor s; p, d, f ne da doar posibilitatea de a calcula capacitatea de populare cu electroni a unui strat de n dat S-a propus o relație empirică* pentru a da seama de acest lucra: = ya(2Zi + l)3 (6 9) în care Z; — numărul atomic al elementului la care începe completarea subnivelului y0 — constanta empirică =0,169 Aplicăm această relație: = 0,169 (2 • 1 + l)3 ~ 5 Z2 = 0,169 (2 • 2 + l)3 ~ 21 Observăm că la bor începe prima dată completarea nivelului 4p, la scandiu a lui 3d Mai departe în cazul cuprului (Z = 29) după proprietăți și apartenență la blocul s (figura 6 6 ) se deduce că aici este completat în întregime subnivelul id și există un electron în starea 4s La zinc se completează electronul distinctiv pe acest ultim substrat ajungîndu-se la configurația [Ar] 3d1Ms2 Următor ca energie avînd în vedere suma (w + Z) = 5 care include posibilitățile :n = 8,1 = 2(3d) n = 4,1 = 1 (4/>) n = 5,1 = 0(5$) este subnivelul de energie corespunzător la 4p Aceasta arc capacitatea de 6 electroni și se ajunge în acest fel la gazul rar care încheie perioada a patra, kriptonul (Z = 36) de configurație: [Ar] 3d114s24/>6 Această perioadă conține 18 elemente în perioada a cincea, la rubidiu și stronțiu care fac parte din blocul s, sc face completarea electronilor distinctivi pe subnivelul 5$ în continuare, ținînd cont de suma (и -]-/) = 6 stările crescătoare în energic vor fi: и = 4, l = 2(4d); n — 5, l = l(5/>); n — 6, l — 0 (6$) Prin urmare, în perioada a cincea a sistemului periodic completarea progresivă cu electronul distinctiv se face ca în perioada a patra Observăm că elementele din blocul d își completează electronii pe subnivelul 4d ca și cum ar rămîne în urmă cu un subnivel din cauza inversiunii energetice 5s 4 60 (cu aproximația de citire pe această diagramă) are loc intersecția curbelor care arată variația energiei orbitalilor 5^ și 4/ și deci se schimbă dispunerea în scara de energie a subni-velelor corespunzătoare 76 Va urma, conform capacității acestui strat 4/, așezarea consecutivă a 14 electroni corespunzători celor 14 elemente a seriei lantanoidelor* (sau lantanide), termen care este cuprinzător pentru elementele din grupa pămînturilor rare „Rămînerea în urmă" a elementelor din blocul / a figurii 6 6 în completarea straturilor electronice interioare este și mai pronunțată ca în blocul d, fiind de două substraturi Această ordine neașteptată este deci justificată de argumentele privind creșterea diferențiată a energiei subnivelelor în funcție de Z, care stau la baza obținerii diagramei din figura 6 7 Abia începînd cu elementul liafniu (Z = 72) se continuă completarea substratului 5 ) Chiar înainte de descoperirea elementelor cu Z > 89 au apărut discuții științifice referitoare la caracterul și conținutul perioadei a 7-a Unii savanți considerau că această perioadă trebuie să fie întocmai o replică a perioadei a 6-a, să conțină tot 32 elemente, din care 14 după actiniu (acti-noidele) să fie homologii superiori ai lantanoidelor, adică să completeze substratul (5/) Alți savanți atrăgeau atenția asupra fenomenelor de instabilitate ce caracterizează atomii elementelor grele pe măsură ce se descopereau noi fenomene ca radioactivitatea artificială, fisiunea nucleară, captura K, * în acest mod s-au confirmat în mare parte studiile întreprinse de chimistul ceh Bohuslav Brauner, credincios prieten și continuator al operei lui Mendeleev, care așeza pămînturile rare ca o grupă separată în sistem, cu caracter special, interperiodic 77 precum și asupra dificultății de a compara energiile calculate cu mare aproximație ale stărilor 6d și 5/ Astfel că problema structurii electronice a elementelor supergfele (super heavy elements) ca și a limitelor sistemului periodic este o problema la care vom reveni în capitolul 8 6 3 Observații asupra legăturii între structura electronică a atomilor șl construcția sistemului periodic Generalizînd procesul de formare al atomilor și de construcție a perioadelor în sistem se observă, că la fiecare atom, electronul distinctiv intră în cel mai ]'os posibil nivel energetic, Deoarece nivelele de energie nu se succed în ordinea straturilor (care corespund valorilor crescătoare ale lui я și c) procesul de construcție nu urmează în mod necesar ordinea substraturilor într-nn strat dat Aceasta arată că perioadele nu corespund umplerii succesive cu electroni, a straturilor exceptînd cazul primelor două perioade Nivelele s și p complete întotdeauna aparțin stratului и, nivelul d stratului cu (я — 1), nivelul /la stratul cu (я — 2) pentru orice perioadă n Acest mecanism de formare a perioadelor este reprezentat în tabelul 6 4 după ST Tomkeieff TABELUL C 4 Repn«elitarea procesului de construcție (bnilding) a sistemului periodic 78 Acest tabel indică, de asemenea, și relația între structura electronică a atomului și structura sistemului periodic Straturile atomice în acest tabel sînt indicate prin șiruri orizontale, structura fiecărei perioade prin nivelele s, />, d, f unite prin linii scurte groase și perioadele complete (cu numărul lor de ordine și lungimea exprimată ca număr de elemente) prin linii întrerupte ascendente, terminate cu săgeți în acest mod tabelul 6 4 unește cele două serii: I — numărul de electroni prezent în straturile complete (N = 2w2) II — numărul dc elemente prezent în fiecare perioadă (X = 2x2) O formulă simplă exprimă relația dintre numărul de elemente din perioadă X și numărul cuantic principal 11 al stratului exterior „Această formulă poate fi numită „cheia de boltă" a sistemului periodic din cauză că asemenea unei chei de boltă completează arcul ce unește atomul cu sistemul periodic": X = P» + 3 + (—l)n]2 10- 8 în tabelul 6 4 termenii legați prin linii groase reprezintă constituenții configurației electronice a atomilor apar-ținînd la aceeași perioadă Exceptînd primele trei perioade, succesiunea lor nu semnifică ordinea în care se dispun electronii în timpul procesului de construcția, adică cea corespunzătoare poziției relative a nivelelor Aceasta reiese și din tabelul 6 5 Ordinea de ocupare este determinată de numărul de ordine al perioadei în prima, a doua și a treia perioadă ordinea este ws și ns -> np în a patra și a cincea ->ordinea este [ws] -> (n — l)d -+ ns -> np, în care electronii din nivelul ns, figurat între paranteze patrate, sînt ulterior absorbiți în nivelul (n — 1) d —-în perioadele a б-a și 7-a ordinea de completare cu electroni este aceeași ca în perioadele a 4-a și a 5-a, dar după completarea nivelului d, 14 electroni se plasează în nivelul f, aceasta determinînd grupa internă a pămînturilor rare Prin analogie cu lantanoidele în perioada a б-a, se postulează actinoidele în perioada a 7-a Diagrama de energie generalizată dă numai aproximativ ordinea acestor nivele care diferă de fapt de la un atom la altul Această diagramă este un ghid general pentru procesul de construcție în care fiecare electron se așează pe nivelul energetic cel mai jos disponibil conform explicației ante- 79 TABELUL С 5 punct de vedere mnemotehnic dînd cititorului posibilitatea de a intui relația între structura electronică a atomului și structura sistemului periodic, fără a intra în detalii Din multitudinea de scheme mnemotehnice care reflectă dependența energiei subnivelelor de suma (■» + am selectat pe cea reprezentată în figura 6 8, care este mai des utilizată Orbitalii sînt ocupați în ordineaîn care sînt intersectați de seriile de săgeți paralele Excepție o constituie faptul că se adaugă un singur electron 5d înainte de ocuparea subnivelului 80 Ordinea de ocupare a orbitalelor 4/ în perioada a 6-a în mod analog în perioada a 7-a, unul sau mai mulți electroni 6d apar înaintea celor 14 electroni 5/ Principiile generale de construcție ale sistemului periodic sînt deci următoarele: 1 Construcția fiecărei perioade începe cu electroni s și se termină cu electroni p 2 Completarea nivelului p în conjuncție cu nivelul s, prealabil format, duce la o configurație stabilă de octet a -nizidni inert Aceasta indică din punct de vedere al meca-йісіі cuantice faptul că fiecare perioadă trebuie să se termine cu un gaz rar 3 Cei 8 electroni s și p sînt totdeauna acomodați în stratul exterior al atomului (perisferă) și acești electroni’ sînt electronii de valență-, de aceea valența nu poate depăși 8 4 Cei 10 electroni d participă în procesul de construcție internă 5 Cei 14 electroni care intră în substraturi f determină formarea grupei pămînturilor rare 81 6 Este necesară, pentru © înțelegere a tendințelor actuale în explicarea legăturii dintre sistemul periodic și structura electronică a atomilor, lămurirea noțiunilor de miez și perisferă Miezul (traducerea cuvîntului englez core) — este partea internă a atomului cuprinzînd nucleul și straturile electronice interioare, complete, cu electronii puternic reținuți Perisferă este stratul electronic exterior sau stratul incomplet cu electronii ușor detașabili Electronii detașați din perisferă sînt electronii de valență Valența va depinde de numărul de electroni ce pot fi acomodați în perisferă și de asemenea de numărul prezent de electroni care sînt detașabili sau sînt ecranați (shared) de către electronii interiori Este posibilă o clasificare a elementelor în acord cu aceste două noțiuni (v tabelul 6 6 ) în general vorbind, miezul determina, perioada scurtă sau subperioada pe cînd, perisferă determină grupa în care se află clementul în sistemul periodic A reieșit din această prezentare că proprietățile elemen telor și, în consecință, aranjarea lor în sistemul periodic TABELUL C G Clasificarea elementelor în acord cu noțiunile de care și perisferă Tip de atomi Tipul de „eore“ Tip de perisferă Număr do straturi active 1 Gaz inert de tip gaz inert — terminat prin sub- strat p complet — Absent 0 2 Elementele peri- — de tip gaz inert 1—7 electroni 1 oadelor scurte din grupa a l-a , a 2-a 3 Elementele subgru- tip capro pelor В — terminat prin sub- strat d complet — 1—7 electroni 1—- 4 Elementele de tran- tip de tranziție între 2-8 electroni 2 ziție (grupele a 3-a gaz inert și tip la a 8-a) cupro — — umplerea substra- tulrri d — 5 Pămînturi rare Tip de tranziție internă 2—3 electroni 3 (lantanoide — umplerea pe sub- actinoide) stratul f ■ 82 depind dc următoarele caractere fundamentale ale atomilor: numărul atomic, masa atomică (prin numărul de masă și procentul de izotopi) tipul de miez, tipul dc perisferă, numă* rul electronilor de valență 6 4 Tendințe actuale în formularea tabelului periodic al elementelor Din capitolele 2 și 4 a reieșit că cercetătorii dornici să sistematizeze cit mai adecvat elementele construiau la început sisteme de elemente pe baza asemănării observate în proprietățile fizice și chimice ale unor grupe de elemente Explicarea cauzei acestor asemănări surprinzătoare a fost dată doar prin crearea unui model satisfăcător al structurii electronice a atomilor și constă în asemănarea configurației electronice a atomilor elementelor respective Există o asemănare pe verticală foarte pronunțată care generează grupele sistemului periodic, și pentru unele elemente există și o asemănare pe orizontală (observabilă la elementele tra’nzi-ționale, pregnantă în cazul lantanoidelor) Luînd în considerare că esența sistemului periodic constă în structura electronică a atomilor elementelor, mulți autori au încercat o aranjare a elementelor astfel îneît să se’ evidențieze cît mai mult această structură Un exemplu este reprezentat în figura 6 9 propusă de II Longuet-Higgins* în această figură este acordată o atenție deosebită ordinei de umplere a subnivelelor electronice ale atomilor în funcție de creșterea energiei stărilor De aceea elementele care, în formele obișnuite de redare ale sistemului periodic se află în partea superioară a reprezentării, aici se află în partea inferioara corespunzînd energiei și complexității celei mai scăzute (și deci stabilității celei mai mari) în conformitate cu proprie-? țatea pe care o evidențiază (ordinea de completare a subnivelelor electonice), tabelul imaginat de Longuet-Higgins este comod, mareînd toate inversiunile pe care le-am discutat anterior Dar, din punct de vedere al sintezei de informații pe care o oferă forma lungă a sistemului periodic, tabelul acesta este deficitar și nu o poate substitui Faptul că se propun atîtea tabele arată diversitatea de opinii asupra regulari* tăților demne de luat în seamă, dificultatea de a alege forma cea mai bună • TI I ^onguet-,Higgin s J Chem Educ 34 30 (1957) 33 !Fr Ra 7p 1104 112| 7s Ac | 6d Th FbU Np Pu AmCm Bk Cf Es FmMd 102 103 I П PbBi PoAt Rn 5f ICsBa op |Hf laW Re Os Ir Pt Au Hq 6s La 1 5c! Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu | InSn SbTe 1 Xe 4t iRbSr 5p Y ZrNbMoTc Ru RhPdAgCd os GaGeAsSeBr Kr id ІК Ca Z p ScTi V Cr Mn Fe Со Ni Cu Zn {Na Mg AL S[ P S CI Ar 3p 3d • 3s В C N 0 F Ne |ljJ3e ZP |Н Не| Fig 6 9 Construcția tabelului periodic după Longuet-Higgins „Periodicitatea de grup a elementelor est# cel mai important principiu coordonator cunoscut în știința fizico-chimică El merită să fie descris ca formînd piatra unghiulară a fizicii atomice moderne “ D Clark, 1938 7 PROPRIETĂȚILE PERIODICE ȘI NEPERIODICE ALE ELEMENTELOR Cercetări intense în domeniul chimiei anorganice au dus la acumularea unui volum mare și variat de date Problema care se pune este modul în care trebuie prezentate aceste date pentru ca, pe baza lor, să se poată aprecia tipul de comportare a unei substanțe simple sau compuse Tratatele care abundă în înșiruiri de date despre elemente și compuși, despre proprietățile lor, metodele de preparare, despre reacțiile chimice la care iau parte, apelează foarte mult la memorie și fac ca acest domeniu al chimiei, atît de legat de tot ce ne înconjoară, să fie de-a dreptul dezagreabil Chimia anorganică modernă trebuie să coreleze permanent proprietățile fizice și chimice ale elementelor de structura electronică a atomilor Proprietățile determinate de configurația învelișului electronic exterior, care după cum s-a arătat în capitolul 6 se repetă periodic, sînt proprietăți periodice ( Numeroși cercetători au încercat să exprime cantitativ, printr-o ecuație matematică, periodicitatea proprietăților în funcție de parametrii caracteristici atomului Una din cele mai interesante lucrări în această direcție este cea a cercetătorilor chinezi Chin-Fang Hsueh și Ming-Chien Chiang care consideră că orice proprietate periodică este compusă din doi factori, un factor periodic determinînd periodicitatea și un factor de amplitudine care determină modificările valorilor numerice ale unei anumite proprietăți într-o grupă dată de elemente 85 Factorul dc periodicitate este considerat ca o funcție de configurația electronică exterioară a atomului, iar factorul de amplitudine depinde de starea energetică și raza atomică Prin corelarea variației celor doi factori Hsueh și Cliiang obțin ecuația: P = /г (7 1) în care valoarea numerică a unei proprietăți periodice P este corelată cu numărul atomic Z al elementului considerat, valența V o funcție de factorul periodic, у numărul cuantic principal n și doi parametri a și (3, constanți pentru o grupă dată de elemente, dar diferiți pentru fiecare, grupă Utilizînd această ecuație, autorii au evaluat valorile numerice ale unor proprietăți ale atomilor, rezultatele obținute dovedindu-se a fi în bun acord cu datele experimentale Trebuie totuși să menționăm că această- ecuație, ca dc altfel toate celelalte ecuații propuse de diverși alți cercetători nu se bucură de o răspîndire prea largă, deoarece reliabi-litatea (adică posibilitatea de a le exprima printr-o relație matematică proprietăților periodice este deficitară) într-o primă etapă se vor prezenta proprietățile periodice fizice și chimice mai importante ale atomilor individuali pentru a avea baza teoretică necesară în explicarea comportării acestora în stare de agregat în continuare, avînd o imagine clară a variației proprietăților atomilor în stare de agregat se va exemplifica modul în care se pot prevedea proprietățile fizice și chimice ale unei anumite clase de compuși 7 1 Raza atomică și raza ionică în teoriile clasice asupra structurii atomului, atomii și ionii sînt considerați drept sfere rigide, în contact una cu alta în stare solidă De aici decurge logic că fiecare atom sau ion are o rază bine definită Acest concept a dat posibilitatea dezvoltării cristalochimiei și s-au putut corela multe proprietăți ale atomilor și ionilor cu dimensiunea acestor sfere rigide în lumina cunoștințelor actuale asupra structurii ato» mului, dimensiunea unui atom este dificil de definit Ca urmare a naturii ondulatorii a electronului, norul electronic este difuz și deci atomului nu i se poate atribui o suprafață exterioară bine delimitată Cu toate acestea este utilă defini- 86 big 7 1 Raza atomului liber rea noțiunii de rază atomică în vederea explicării, în continuare, a numeroase proprietăți ale atomilor Se poate considera drept raza atomului liber distanța de la nucleu la punctul de densitate electronică radiată maximă a orbitalului atomic ocupat (figura 7 1 ) Aceasta se poate evalua numai din calcule, pe baza formulei derivate din modelul atomic al lui Niels Bohr, care, pentru atomul de hidrogen, în stare fundamentală, are forma: гц —— = 5,3 x 10-11m - 53 pm (7 2) w2 în care toate mărimile sînt constante universale, și anume: so — permitivitatea vidului (8,85 x 10“12 F/m)’ h — constanta lui Planck (6,63 x IO-34 J s) m — masa electronului (9,1 x IO"31 Kg) г —sarcina electronului (1,6 x 10“19C) Raza atomului de hidrogen este cunoscută ca raza Bohr și este adoptată ca unitate de rază atomică Pentru alți atomi,, raza atomului liber se calculează din relația: în care nef este numărul cuantic principal efectiv, Zef reprezintă sarcina nucleară efectivă, mărimi care sînt prezentate mai detaliat în paragraful 7 2 — Raza atomului liber nu poate fi însă determinată prin nici o metodă experimentală Fig 7 2: Modelul unei molecule diatomice 87 Tehnicile experimentale permit însă observarea unor proprietăți ale atomilor în stare de agregat din care se pot stabili atît pozițiile de echilibru ale nucleelor atomilor adia-cenți cît și lungimea unei legături; din datele obținute se poate evalua apoi raza atomică relativă în cele ce urmează acest tip de rază va fi prezentat, dar cu denumirea simplificată de „rază atomică" în funcție de tipul de legătură stabilit între cei doi atomi adiacenți se definesc: raza covakntă, raza metalică și raza ionică De multe ori raza covalentă și cea metalică se denumesc prin termenul sinonim, de rază atomică Valorile razelor atomice și ionice sînt foarte mici si de aceea se exprimă în Ângstromi (1A= IO-10 m) Cele mai eficiente metode utilizate în determinarea lungimii unei legături se bazează pe interacția dintre materie si radiația electromagnetică Interacția însoțită de un schimb de energie face obiectul spectroscopiei atomice și moleculare iar cea în care radiația este numai împrăștiată de materie este studiată în cadrul metodelor de difracție Metodele spectroscopice* dau în cele mai multe cazuri informații destul de precise asupra structurii moleculare Dintre metodele spectroscopiei moleculare, informații valoroase referitoare la lungimea unei legături se obțin din studiul spectrelor de rotație ale moleculelor Pentru a exemplifica vom considera cazul cel mai simplu al unei molecule diatomice heteronucleare, reprezentată schematic în figura 7 2, aflată într-o anumită stare de rotație Dacă această moleculă absoarbe o cantitate mică de energie, cuantificată** însă, poate executa o mișcare de rotație în jurul unei axe, de exemplu în jurul axei C, perpendiculară pe axa internucleară care trece prin centrul de greutate al sistemului (figura 7 3 ) z \ ■Ffg 7 3 Modelul unei molecule diatomice în rotație * lexteie culese cu corp 8 se adresează cititorilor care vor să aprofundeze problemele expuse * O mărime fizică care poate lua numai anumite valori este o mărime cuantificată 88 în acest mod molecula trece de pe un nivel energetic de rotație pe altul, totalitatea tranzițiilor formînd un spectru de rotație, în figura 7 4 este reprezentat spectrul de rotație al moleculei de acid clorhidric Cum mărimea cuantei absorbite este mică (0,01 eV sau chiar mai mică) spectrul de rotație apare la lungimi de undă foarte mar! (E ~ 1/X) adică în domeniul I R îndepărtat (450—200 cm-1) șl/ sau al microundelor (0,1 — 10 cm-1) Energia de rotație pentru o moleculă diatomică este dată de relația: Ent = hBJ(J + 1) (7 4) în care: h — constanta lui Planck В — constanta de rotație, legată de momentul de inerție al moleculei prin relația: J — număr cuantic de rotație, care poate lua valori, numai numere întregi dc la 0, 1, 2, I — momentul de inerție al moleculei Pentru o tranziție de rotație, energia tranziției este dată de relația: AEroi — E\rot — Enrot — tiv (7 6) Corelînd ecuațiile (7 4)(7 5) și (7 6) se obține: v = BJ(J + 1) Știind că sînt permise numai acele tranziții de la un nivel cuantic energetic de rotație la altul, pentru care Д/ = 1, în cazul tran- ziției de la-nivelul cuantic caracterizat de J = 0 la J = 1 se obține: 7 4 Spectrul de rotație al moleculei dc acid clorhidric 89 Лѵ se citește ușor in spectrul de rotație, dată fund echidistanța liniilor spectrale, caracteristice acestui spectru Din Дѵ se calculează momentul de inerție al moleculei I, care este corelat cu distanța internucleară d, prin relația: Din distanța internucleară, d, se evaluează raza atomică sau ionică Spectrele de rotație, deși dau informații foarte precise asupra distanței de echilibru, impun limitarea studiului numai la moleculele care au un moment de dipol permanent (HC1, HaO)și numai la cele în,stare gazoasă Pentru moleculele care n-au moment de dipol permanent (O ,, (J,) se aplică spectroscopia de rotație Raman, care arc un cîmp mai larg de acțiune în sensul că se aplică atît la substanțele în stare lichidă cît și la cele în stare gazoasă Metodele de difracție cuprind diverse tehnici și anume difracția radiațiilor X, a electronilor și neutronilor, toate avînd în general aceeași bază teoretică, dar date fiind particularitățile fiecărui tip de unde, fiecare metodă este convenabilă pentru o anumită situație Fenomenul de difracție, descoperit de Francesco Maria Grimaldi (1618——1663), reprezintă curbarea unei unde după trecerea unui obstacol Difracția este caracteristică undelor de orice tip Astfel ca urmare a difracției undelor sonore putem auzi după colțuri Difracția unei unde printr-o fantă le dimensiunea a este reprezentată în figura 7 5 Fenomenul de difracție nu are loc dacă raportul dintre dimensiunea fantei a și lungimea de undă a radiației ( 1A7 3» 095 Pb 2> 1,20 4 0 64 Bi 3» 0 96 5* 0 74 Po At Rn Fr Ra 2 143 Ac 3- 1,076 Ku Ha 106 Ce 3 107 Pr 3 1,06 Nd 3 104 Pm 3 1,06 Sm 3 1,00 Eu 3 0 98 Gd 3 0,97 Tb 3 0,93 Dy 3 0 92 Ho 3 0 91 Er 3 0 89 Tm 3 087 Yb 3» 0 858 Lu 3’ 005 Th 3 1 14 Pa 3» 1,12 u 3 1 11 Np 3 109 Pu 3» 107 Am 3 1,06 Cm Bk Cf Es Fm Md (No) Lr a razelor ionice, cu aproximativ 3% pentru ultimul tip de rețea Experimental, s-a remarcat faptul că razele covalente rămîn aproape constante pentru un atom dacă ordinul legăturii rămîne constant Astfel raza atomului de carbon variază într-un domeniu foarte îngust de valori (0,760 0,775 Â) într-un număr mare de hidrocarburi saturate Dacă însă ordinul legăturii crește, raza atomică se micșorează Astfel raza covalentă a atomului de carbon implicai într-o legătură dublă sau triplă este de aproximativ 0,667 A respectiv 0,603 Â Razele ionice se modifică de asemenea cu modificarea stării de oxidare a ionului O creștere a stării de oxidare duce la o scădere a razei ionice De aceea, trebuie specificat că datele din tabelul 7 1 reprezintă raze metalice pentru numărul de coordinație 12, iar cele covalente sînt caracteristice atomilor implicați în legături simple Razele ionice (tabel 7 2) au fost evaluate utilizînd drept standard rețeaua cristalină de tip NaCl, caracterizată prin numărul de coordinație egal cu 6 Pentru alte numere de coordinație se folosesc factori de transformare Astfel la trecerea de la numărul de coordinație 6 la 8, factorul de transformare este 1,03, iar de la 6 la 4 este 0,94 Din acestea rezultă că la trecerea de la un număr de coordinație la altul modificările razelor nu sînt totuși foarte mari Trebuie menționat de asemenea că toate aceste valori ale razelor ionice se referă la ionii componenți ai unei rețele cristaline Ele nu se aplică la ionii solvatați, din soluțiile de electroliți, deși se presupune un paralelism între razele ionilor din rețeaua cristalină și cei solvatați Din păcate însă un set complet de valori al razelor ionilor solvatați lipsește din literatura dc specialitate pînă la ora actuală -Deci, din cele prezentate mai sus, rezultă că un tab rF > rNa+ > rMg+n > rA1+in Scăderea continuă, aproape liniară cu creșterea numă rului atomic a razelor ionilor trivalenți ai lantanoidelor și actinoidelor este cunoscută sub denumirea de contracția lantanoidelor respectiv contracția actinoidelor Ca urmare a contracției lantanoidelor raza ionului Er+nl cu număr atomic mare (Z = 68) este aproape egală cu aceea a ionului Y+ni (Z = 39) Acesta este unul din motivele 100 pentru care ionul de ytriu se găsește în natură împreună cu ionii lantanoidelor ' Efectul contracției lantanoidelor se resimte și la elementele care urmează după acestea în sistemul periodic și anume la elementele din perioada a V-a și a VI-а Astfel hafniul are aproape aceeași rază ca și a zirconiului, nrobiul cu a tantaîului, iar molibdenul cu a wolframului fapt ce determină asemănarea foarte mare observată în comportarea chimică a acestor elemente, fapt ce ridică mari dificultăți în separarea lor Efectul contracției lantanoidelor este încă notabil în asemănarea proprietăților paladiului și platinei, dar dispare la grupa IB în grupe, atît razele atomice, cît și cele ionice cresc ca urmare a creșterii numărului nivelelor electronice, mărirea sarcinii nucleare neputînd contrabalansa primul efect Creșterea razei atomice și ionice în grupă devine mai pronunțată la numere atomice mari pentru elementele din grupele principale în grupele elementelor tranziționale efectul creșterii sarcinii nucleare se manifestă mai evident și ca urmare creșterea razelor atomice în aceste grupe este mai puțin remarcabilă Acest fapt este evident și la grupele care urmează după grupele elementelor tranziționale, și anume la grupele a Ш-a A și a IV-a A Trebuie menționat de asemenea că razele antonilor sînt mai mari iar ale cationilor mai mici decît ale atomilor din care provin Astfel: /Pb+iv •= 0,84 Â, rpb+n =’ 1,32 Â, rpb0 = 1,54 Â, rpb n = 2,15 A Examinarea datelor referitoare la razele atomice indică faptul că atomii care au razele atomice cele mai mici sînt în colțul din dreapta sus, iar cei mai voluminoși^în cel din stînga jos, al sistemului periodic Cunoașterea razelor atomice și ionice este importantă în aprecierea a numeroase proprietăți a substanțelor Astfel raportul rcationl?anton determină tipul de rețea cristalină adoptată de o substanță preponderent 'ionică în tabelul 7 3 sînt prezentate structurile ce pot fi realizate de acești compuși în funcție de raportul rază cation/rază anion Apoi, este de așteptat ca atomii cu raze mici să formeze combinații preponderent covalente iar cei cu raze mari com- 101 TABEL 73 STRUCTURI CRISTALINE REALIZATE DE COMPUȘII IONICI IN FUNCȚIE DE RAPORTUL RAZA CATON/RAZA AN10N r ccition/r anion structura nr de coordinare 0-0,155 lineara 2 0,155 - 0 255 triunghiulara 3 0,225 - 0,414 tetraedrica 4 0,414 - 0,732 octaedrica 6 0,237 - 1 cubica 8 binații preponderent ionice, astfel chimia beriliului (rBe — = 0,889 Â) este de așteptat să cuprindă combinații preponderent covalente, iar cea a bariului (гва = 1,981 Â) preponderent ionice Ionii cu raze apropiate și aceeași stare de oxidare (ultimul factor nu neapărat necesar) sînt în multe cazuri izomorfi, adică se pot înlocui unul cu altul în minerale Acestea sînt numai cîteva din implicațide valorilor razelor ionice și atomice în proprietățile substanțelor Trebuie subliniat totuși că luarea în considerare numai a razelor atomice, fără a ține seama și de alți factori ca sarcina nucleară, starea de oxidare, etc poate duce la concluzii greșite în aprecierea unor proprietăți fizice sau chimice ale atomilor 7 2 Energia de ionizate Ușurința cu care un atom formează ioni pozitivi, prin cedare de electroni, depinde de mărimea energiei de ionizare Prin energie de ionizare, I, se înțelege energia minimă necesară smulgerii unui electron, al celui mai slab legat, dintr-un atom aflat în stare fundamentală sau dint,-un ion, izolat, adică în stare gazoasă* Din definiție rezultă că pro- „ * Tot energie de ionizare reprezintă și energia necesară smulgerii unui electron dintr-o moleculă, dar în cele ce urmează ne vom referi numai la energia de ionizare a unui atom sau ion 102 cesul de ionizate este un proces endoenergetic, adică are loc prin absorbție de energie Energia de ionizare se exprimă în Jouli (s i ) sau în elcc-cron-volți (1 eV = 1,602 • IO-19 J) Potențialul de ionizare, care se exprimă în volți, V, este egal în valoare numerică cu energia de ionizare exprimată în electron-volți în diagrama din figura 7 11 este redată semnificația energiei de ionizare în cazul atomului de hidrogen, mărime care intervine în ecuația: H + 2,25 • 10~23 eV/atom H+ P e~ (7 15) Aceasta semnifică faptul că un atom de hidrogen absoarbe 2 25 x IO’23 eV pentru a forma un cat ion și un electron Pent ru un mol de atomi de hidrogen, care conține 6,023 s 2 IO23 atomi, energia de ionizare se calculează conform ecuației: ф- / - 1 mol de atomi de hidrogen i 6,023 ' IO23 atomi de hidrogen 1 mol de atomi de hidrogen p 25 • 1O-23 — -= 13,55 eV 1 atom de hidrogen (7 16) Deci un mol de atomi de hidrogen absoarbe 13,55eV pentru a forma un mol de cationi de hidrogen și un mol de electroni Fiecărui electron dintr-un atom îi corespunde o anumită energie de ionizare Astfel energia de ionizare primară, Tț, Fig 7 11 Reprezentarea grafică a conceptului de energie de ionizare în cazul atomului de hidrogen 103 este energia corespunzătoare smulgerii ultimului electron; cel mai slab legat, din atomul neutru: X(g) + Лѵ = X+(g) + e" ДН = +ІІ De obicei, cînd în text se folosește termenul de energie de ionizare, fără nici o altă specificație, înseamnă că referirea se face la energia de ionizare primară Ca urmare a smulgerii unui electron se micșorează repulsia electrostatică între electronii rămași, norul electronic al cationului format devine mult mai compact și în consecință energia de ionizare secundară, I n, corespunzătoare smulgerii celui de al doilea electron, după ce primul a părăsit atomul X+(g) + h v = X+n(g) + e* ДН =•+ Iu este mai mare decît energia de ionizare primar^, ș a m d Energia de ionizare este una din puținele proprietăți ale atomului care poate fi măsurată prin metode directe și anume prin studiul descărcărilor electrice în gaze Dintre metodele indirecte cea mai des utilizată se bazează pe studiul spectrelor optice de emisie Schema unui dispozitiv experimental care poate fi utilizat în determinarea energiei de ionizare în tuluri de descărcări în gaze este prezentat în figura 7 12 Filamentul F, grila G și anodul A sînt sudate într-un tub de cuarț care conține atomi ai elementului de studiat, în cantitate mică, astfel că presiunea să fie în jur de 1 torr Filamentul F, care servește drept catod, emite electroni prin efect termoelectronic Electronii care părăsesc filamentul sînt accelerați de diferența de potențial V, aplicată între filament și grilă, fiind frînați în spațiul dintre grilă și anod Electronii nu pot ajunge la anod, oricare ar fi tensiu- Fig 7 12 Dispozitiv experimental pentru determinarea energiei de ionizare 104 Fig 7 13 Decelarea potențialelor de ionizare nea de accelerare, deoarece acesta se găsește la un potențial inferior grilei cu 0,5 volți Ca urmare galvanometrul nu va înregistra trecerea vreunui curent' electric Dacă tensiunea de accelerare devine suficient de mare, electronii emiși de filament vor poseda o energie suficientă pentru îndepărtarea unui electron din atom, luînd astfel naștere ioni pozitivi Aceștia ajung la anod, sub acțiunea cîmpului accelerator dintre grilă și anod și în acest moment galvanometrul va indica trecerea curentului electric Reprezentînd grafic curba intensitate-tensiune se obține o diagramă de genul celei din figura 7 13 La tensiuni inferioare potențialului de ionizare intensitatea curentului este nulă, ca începînd de la această valoare să se observe o creștere rapidă a intensității curentului electric Mai frecvent, energia de ionizare a unui atom se calculează din limita unei serii spectrale, adică stabilind lungimea de undă la care spectrul de linii se transformă într-un spectru continuu (fig 7 14) La această lungime de undă electronul este smuls cu o energie cinetică egală cu zero La frecvențe superioare acestei l 7 14 Limita unei serii spectrale, 7^, din spectrul optic dc emisie,al unui atom, utilizată în calculul energiei de ionizare 105 hmite electronul capătă o energie cinetică finită, necuanti» ficată Notînd cu Хж, lungimea de undă corespunzătoare acestei limite, relația de calcul a energiei de ionizare I este: ■00 în care; h—constanta lui Planck, c— viteza luminii (3 • 10’m- s l) Valorile energiei de ionizare sînt determinate de numeroși factori dintre care menționăm: — sarcina nucleară în general creșterea sarcinii nucleare pentru atomii cu același număr cuantic principal, deci pentru cei dintr-o perioadă, determină o creștere a ene gie' de ionizare ca urmare a creșterii forței de atracție a nucl , 4 , etc , — electronii din grupele plasate, în șirul de mai sus la dreapta electronului considerat nu se iau în calcul, — fiecare electron care se află în aceeași grupă cu electronul considerat contribuie cu 0,35 la ecranare, excepție fac electronii din grupa Îs la care contribuția unui ck , este de 0,30, — dacă electronul considerat se află într-un grup nsp, electronii din nivelul penultim, (и — 1), contribuie cu 0,85 la ecranare, iar cei din nivelele interioare, de la n 1 pînă la n — 2, contribuie cu 1 — dacă electronul considerat aparține unui grup d sau J contribuția electronilor din toate grupurile interioare este de I •* 3 06 Pentru a înțelege mai bine regulile lui Slater să le aplicăm pe cîteva exemple: exemplul 1 atomul de azot, N, are Z — 1, deci configurația electronică este ls22s22^>3 Electronii fac parte deci din două grupe: Îs și 2s2/> Un electron din cei 5 din grupul mp este ecranat cu 0,35 de către cei patru electroni din același grup cu el și cu 0,85 de către fiecare electron din nivelul Îs Deci Zcf = 7 — (4 • 0,35 + 2 • 0,85) =’ 3 9 exemplul 2 pentru atomul de gadoliniu, Z — 64, de configurație electronică Îs2 2s2 2y>e 3s2 3/>6 3 6 4 ° 3s2 3/>6 3rf10 4s2 4/>e 4 c5rf’ 6s2 53 x 1 9 x 0,85 1 x'0,35 obținem: Z, f - 64 — (1 • 0,35 + 9 • 0,85 + 63 ■ 1) = 64 61 ==- 3,0 exemplul 3, în cazul atomului vanadiu, Z - 23, configurația electronică este: Îs2 2s22pe 3s23pc 3 6 3s23y>6 3d3 4s2 18 • 1 2 • 6,35 Deci: Zcf = 23 —■ 18,70 = 4,30 *?fjctul de ecranare impune, totodată și utilizarea unui număr cuantic principal efectiv nef, în locul numărului cuantic principal, corespondența dintre ele fiind următoarea: ” 1 1 1 2 3 4 5 1 6 «of | 1 1 2 3 37 4 1 42 Aceste reguli empirice au fost concepute în vederea explicării acelor proprietăți ale atomilor care depind de energia 107 atomului ca de exemplu: energia de ionizare, susceptibilitatea magnetică, polarizabilitatea etc Trebuie menționat că aplicarea acestor reguli duce la rezultate bune, concordante cu datele experimentale, pentru primele perioade Pentru numărul cuantic principal mai mare de patru rezultate sînt mai puțin utile Știind să calculăm Zeț și avînd valorile lui nef putem calcula valorile energiilor de ionizare, conform relațiilor: A = Er+ -— Eatom 7 18 Ai = Ee+II —Ee+ ș a m d în care Ealom, Ee+, Ee+II reprezintă energiile atomului, respectiv ionului monovalent și divalent în care ne reprezintă numărul de electroni într-o grupă Slater, iar Ai este egal cu 1 3,55 eV Astfel, în calculul energiei de ionizare primară a atomului de carbon (Z - 6) de configurație ls22s22p2, știm că Zehs = б — 1 x 0,30 = 5,70 (6-ixo,3O)^ ; ■'h ~~ A 3,70 ^/•2s2p 6 — 2 ■ 0,85 — 3 • 0,35 „ , (6 -2-0,85 — 3-0,35)2 3 252 ' 2* 4 Și ( 3 252 \ A? - —Al 2 • 5 70a + 4 = 1027i37 eV V 4 ) pentru ionul C+, de configurație ls32s22/>1, Zefc+ = 6 - 2 ■ 0,85 —2 - 0,35 = 3,60 2s?3 3 • 3,602 E<> = — Ai 2 • 5,702 + = —1015,92 eV 1 = Ec+ - 4 1015,92 —(—1027,37) = ll,42eV 108 - = -989 82 Energia de ionizare secundară se calculează în mod identic și anume pentru ionul C+n de configurație ls22s2 Zef„s = 6 — 2 • 0,85 - 1 X 0,35 3,95 2'3 952 Ес+П=-Лі 2 • 5,702 + 4 /п = Ec+n— Ec+ = 26,10 eV Din rezultatele obținute se remarcă faptul că estimările valorilor energiilor de ionizare, pe baza relațiilor 7 18 dau numai ordinul de mărime al acestora Dacă ceilalți factori care influențează valoarea energiei de ionizare sînt aproximativ constanți, o micșorare a efectului de ecranare, adică o mărire a lui Zeț, determină o creștere a energiei de ionizare Acest fapt reiese clar în evidență din valorile energiilor de ionizare corespunzătoare electronilor din același subnivel Astfel eliminarea primului electron determină o descreștere în efectul de ecranare al următorului electron și ca urmare potențialul de ionizare secundar este mai mare Pentru cei trei electroni din nivelul lp ai atomului de azot Zcf este 3, 9; 4,25 și 4,66 iar energiile de ionizare sînt respectiv 14,5 eV 29,6 eV și 47,4 eV — gradul în care orbitalii exteriori penetrează norul de sarcină al electronilor din nivelele interioare Acest efect a fost prezentat într-un capitol anterior (vezi cap 6) Din cele prezentate a rezultat că gradul de penetrare al electronilor din același nivel cuantic dat n, variază în ordinea ns > np > > nd > nf ceea ce înseamnă că un electron dintr-un orbital ns este mai puternic reținut în atom decît un electron din orbitalul np s a m d Deci, energia necesară smulgerii unui electron din orbitalul ns va fi mai mare decît a unui electron din orbitalul np ș a m d Drept urmare, în cazul unui atom —-^xc are configurația electronică ls12s22/>6, mai întîi vor fi smulși electronii din orbitalele 2p și apoi cei din orbitalele 2s Desigur că energia de ionizare a unui electron depinde de toți acești factori și concluziile obținute din studiul influenței unui singur factor, neglijîndu-i pe ceilalți, nu conduce totdeauna la rezultate concordante cu determinările experimentale Astfel dacă un electron este puternic ecranat, ar trebui ca energia de ionizare să fie mică, dar dacă gradul de penetrare a orbitalului care conține electronul respectiv este mare, energia de ionizare crește 109 In cazul elementelor reprezentative ionizarea decurge normal (în sensul celor prezentate în capitolele 6 ) și drept urmare configurațiile electronice ale ionilor formați sînt ușor de stabilit: 2s22/>3 2s22/>2 Na°—>Na+ - l10Ne] ^s1 [ioNel Al° A1I+ А1+П —22— А1-П1 3s2 [l0Ne] 3s’ Pentru elementele tranziționale de tip d, în cele mai multe cazuri, ionizarea decurge tot normal: Tîo =1s Tî+ rlL— тііі+-^-— Ti+In 2de , Ti+iv [isArj3 Ni+ 4 r^ l18Ar] 3d4s2 [18Ârl ,W9 La ——— La+ UjXe] Sd^s2 5d2 Informații mai puțin precise asupra configurației electronice ale ionilor formați în urma procesului de ionizare apar la ionii metalelor tranziționale detip/ :Pentru toate însă, cu cea mai mare probabilitate primii sînt eliminați electronii din nivelul hs ,apoi cei din nivelul (n— l) 5 : Na+, Mg2+, Al3- Іи Ar] 3s23/>6 : K+, Ca2+, Sc3+ laJKr], 4s24/>e : Rb+, Sr2+, Y3+, Zr4+ , 5s25y>6 : Cs+, Ba21-, La3+, Ce4+ Deci elementele care formează cationi cu configurația electronică de tip gaz inert sînt plasate în sistemul periodic în grupele: ІА, ПА, IHA, IVA, IIB, IIIB, IVB b) Cationi care realizează configurații electronice de 18 electroni; , 3s23/>63^1(! : Cu ■, Zn+2 Ga3+ , Азчрча™ : Ag+, Cd2+, In3+, Sn1+ , 5s4p6-5d№ : Au+, Hgah, Tl3+ Pb41 Unii ioni, care realizează acest tip de configurație electronică, pot elimina destul de ușor, în continuare, încă unul sau doi electroni, formînd ioni cu sarcină electrică mai mare, mai stabili: Cu+ ———■> Cu ‘11 3s23/>63(/1« 3s23/>63rf# Au+ Au+In 5s25y>65rflf! 5s25/>65ife c) cationi ai elementelor tranziționale care pot avea de la 9 la 17 electroni în nivelul energetic exterior Fe° pe+n Fe+™ 3s23/>6M«4s2 3s23/>c3 (i3rfs — - Co° Co+n -=•*£—- Co+m [lgAr] 3s23y>e3 e3 c3 63 63(Z8 3s23/>63 4,339 31 81 46 60,90 •20 Ca 4s® 6 111 11,87 51,21 67 V ,, VII ѵш 340,127 391,986 489,84 97,863 551,925 666,83 113,873 138,080 739,114 871,12 114,214 157,117 185,139 953,60 126,4 15*7,91 138,60 172,36 208,44 264,155 141,23 186,86 225,31 265,97 153,77 190,42 241,93 285,13 166,73 205,11 246,41 303,87 65,007 220,414 263,31 309,26 72,5 88 029 280 99 328,80 67,80 96,7 114,27 348,3 75,0 91,3 124 0 143,46 99,7 118 155 84 39 128 147 Nr atomic Simbol (onfiițnrați* valenței I II in IV V VI ѴП ѴШ 21 Se 3 5 10,44 54 Xe 5s2 5p6 12,127 55 Cs бз1 3,893 56 Ba 6s* 5,210 57 La б^бз2 5,61 58 Ce 4р6з® (6,91) 59 Pr 4f>& 2 (5,76) 60 Nd 4f«68= (6,31) 61 Pm 4/s ss 62 Sm 4f« 6s*- 5,6 63 Eu 4f? 6з3 5,67 64 Gd 4f 5sl бз2 6,16 п Ш IV V VI ѵп ѵш 19,8 21,4 35,9 16,84 38,0 18,79 27,9 67,8 14 5 30,5 29,4 80,7 (18) 24,7 44,0 55,5 30,5 37,7 60 (72) 19,4 (21,1) 32 (60) (76) 23,4 (35) (61) (58) 9 95 11,4 (20,4) 14 8 11 4 11 4 I Nr atomic Simbol Configurația valenței п IU IV V VI 65 Tb 4f» 6s2 (6,74) 66 Dy 4f0 6s2 (6,82) 67 Ho 4fu бз2 68 Er 4p26s3 69 Tm 4p бз2 70 Yb 4f 6Й1 7s8 U bf3 6d* 7 fi2 4 Np 5f« 6 3), ca urmare a stabilității mai mari manifestate de orbitalii total ocupați cu electroni (ws2,LL), respectiv semiocupați cu electroni (2V^3,ȚȚȚ) Minimele care apar la elementele următoare, a căror configurație este ws2»^1, se datorează apariției electronului distinctiv într-un nou orbital, mai depărtat de nucleu, mai ecranat de electronii interiori La elementele cu configurație electronică de tip ns2npi minimele se datorează repulsiei mutuale între electronii din orbitalul npl în perioadele a V-a — a VII-а nu se mai observă această neuniformitate; astfel energia de ionizare a atomului de bariu (grupa a Il-a A) este egală cu 5,21 eV, iar a atomului de taliu (grupa Ш-a A) 6,10 eV, fapt datorat intercalării clementelor tranziționale de tip f, care are implicații atît asupra sarcinii nucleare cît și a razei atomice In cazul elementelor tranziționale de tip d variația energiei de ionizare în perioade este mai puțin regulată ca urmare a diferenței mici de energie între orbitalii (n — l)d și «s 118 Astfel, de exemplu, valorile mici ale energiilor de ionizare ale atomilor de vanadiu, cobalt și nichel s-ar putea datora rearanjării configurației electronice în urma procesului de ionizare Remarcabile sînt valorile mari ale energiilor de ionizare ale elementelor care încheie perioadele elementelor tranziționale de tip d și anume: zincul, cadmiul și mercurul, fapt datorat configurațiilor electronice mai stabile (я — în grupa energia de ionizare în general scade de la perioada a П-a la perioada VII-а, fapt ce era de așteptat ca urmare a creșterii razei atomice concomitent cu mărirea efectului de ecranare în grupele a Ш-a A și a IV-a A această variație nu este uniformă Astfel atomii de galiu și taliu din grupa a III-a A și cei de germaniu și plumb din grupa a IV-A au energii de ionizare mult mai mari, decît cele care ar fi fost de așteptat Explicația constă în aceea că între atomii de aluminiu și galiu și cei de siliciu și germaniu se intercalează prima serie de elemente tranziționale de tip d, iar între atomii de indiu și taliu și cei de staniu și plumb se interpun elementele tranziționale de tip 4/ Acest fapt determină o creștere mai mare a sarcinii nucleare și o variație mai mică a razelor atomice La elementele tranziționale de tip d și / se remarcă o variație destul de neregulată în grupă a energiei de ionizare Din examinarea datelor din tabelul 7 4 sau a diagrame-din figura 7 15 se observă că energia de ionizare a elementelor reprezentative (elementele din grupele principale) variază în limite foarte mari de la 3,89 eV (cesiu) la 17,42 eV (fluor) (fără a considera gazele inerte) în acord cu diferența mare între razele atomice de 0,163 nm în cazul elementelor tranziționale dc tip d energiile de ionizare variază în limite j&ai mici, de la 5,50 eV la 10,43 eV, iar la lantanoide de la 5,00 eV la 6,91 eV, în acord cu variația razelor atomice de 0,0 54 nm, respectiv 0,009 nm ■ Variația energiei de ionizare în limite mai mici la elementele tranziționale de tip d și f poate fi corelată, în afară de valorile razelor atomice, și cu faptiri că ediția electronului distinctiv în nivelele interioare (я — l)d, (я — 2)/, determină un efect de ecranare patemic, fapt ce compensează parțial efectul creșterii sarcinii nucleare efective 119 Variația energiilor de ionizare primară, secundară și terțiară pentru elementele de laZ = 2 1a Z — 45 este prezentată în diagrama din figura 7 16 Din examinarea diagramei se, observă că valori minime ale energiilor de ionizare primare apar la metalele alcaline (grupa a l-a A), cele secundare la metalele alcalino-pămîntoase (grupa a П-a A) iar cele terțiare la metalele pămîntoase (grupa a Ш-a A) Acest fapt susține ideea structurii stratificate a învelișului electronic, înlăturarea unui electron la metalele alcaline, a doi electroni la metalele alcalino-pămîntoase și a trei electroni la metalele pămîntoase se face mai ușor decît a electronului următor și aceasta permite să se presupună că acești electroni se găsesc într-un înveliș electronic exterior Astfel îndepărtarea unui electron din nivelul exterior al unui metal alcalin necesită energii cuprinse între 3,87 —5,36 eV în timp ce ionizarea celui de al doilea electron cere energii cu mult mai mari, cuprinse între 23,4 — 72,25 eV Aceste date explică ușurința cu care metalele alcaline formează cationi monovalenți dar nu pot forma ioni stabili în condițiile reacțiilor chimice obișnuite în stări de oxidare superioare Din examinarea datelor cuprinse în tabelul 7 4 rezultă că formarea cationilor cu stări de oxidare superioare necesită energii de ionizare de peste 15'eV în reacțiile chimice obiș- 100- Fig 7 16 Energiile de ionizare primare, secundare și terțiare (Z = 1 — 42) 120 nuite, energii de peste 15 eV sînt dificil de realizat Drept urmare cel mai ușor de obținut sînt cationii monovalenți (Na+, K+) sau divalenți (Ba+n, Sr+n) ioni cu sarcini 3+, 4+ fiind mai puțin obișnuiți Este de menționat totodată faptul că energiile de ionizare se referă la atomi izolați, ori, reacțiile chimice nu se desfășoară între atomii izolați De aceea în aprecierea modului de comportare ale unui atom într-o reacție chimică trebuie să se țină seama și de alți factori care afectează comportarea atomului Astfel, din valorile energiilor de ionizare primare și secundare ale cuprului și anume 7cuo^cu+== 7,723 e V și 7cu+—cus+ = 20,34 eV ar trebui ca ionul Cu+ să fie mai stabil decît ionul Cu2+ în realitate, în soluție apoasă, majoritatea combinațiilor cuprului divalent sînt mai stabile Explicația constă în aceea că energiile de hidratare (mărimi exo-energetice) ale celor doi ioni sînt de — 5,0 eV pentru ionul Cu+ și de —23,3 eV la ionul Cu2+; drept urmare ionul Cu2+ devine mai stabil ca cel de Cu+ în aprecierea modului de comportare a unui element este necesar de luat în considerare și energia de promovare a unui electron Astfel, atomul de beriliu, a cărui configurație electronică este ls22s2, are energia de promovarea electronului în starea excitată \s~lsllpl mult mai mică decît cea a atomului de heliu de la starea fundamentală Îs2 la cea excitată Ishls1 și de aceea atomul de beriliu este reactiv, în timp ce, cel de heliu nu Elementele ai căror atomi prezintă valori mici ale energiilor de ionizare și anume cele plasate în colțul din stînga jos al sistemului periodic au caracter metalic Din 106 elemente, cunoscute pînă la ora actuală, 81 au caracter metalic 7 3 Afinitatea pentru electron Afinitatea pentru electron, E, este definită ca energia eliberată sau absorbită de un atom sau ion, în stare gazoasă, la captarea unui electron de energie cinetică zero Afinitatea pentru electron se exprimă în aceleași unități ca și energia de ionizare și anume în J sau eV 121 Atomii pentru care valoarea afinității pentru electron este negativă și mare în valoare absolută (de exemplu valoarea afinității pentru electron a atomului de fluor este egală cu •— 4,03 eV) sînt considerați atomi puternic electronegativi în cazul acestor atomi captarea unui electron, cu formarea ionului negativ, X” este un proces exoenergetic; adică cu eliberare de energie: X°(g) + le~ = X^g) ДЯ = — £, К J mol-i Captarea celui de al doilea electron întîmpină repulsia electrostatică a primului electron acceptat și dc aceea procesul devine cndoenergetic: X"(g) + e-= X~n(g) ДЯ = + £, KJ mol’’ Din acest motiv anioni divalenți monoatomici ca (Fn, S“n nu sînt stabili decît în rețele cristaline ca de exemplu în CaO, Mg S în aceste cazuri energia de rețea eliberată la formarea rețelei cristaline acoperă energia necesară formării ionilor divalenți, bilanțul energetic explicînd stabilitatea combinațiilor în stare solidă Ioni monoatomici trivalenți nici nu se cunosc Adiția unui electron de către un atom slab electronegativ este tot un proces cndoenergetic în timp ce energia de ionizare poate fi măsurată prin metode directe, cu mare precizie, valoarea afinității pentru electron se evaluează, de obicei, pe cale indirectă Se cunosc și metode directe dc determinare a afinității pentru electron, metode care au dus însă la rezultate bune numai pentru cîțiva atomi Metodele directe se bazează pe ionizarea superficială a atomilor pe filamente incandescente de wolfram Această metodă duce la rezultate bune cînd ionii formați se studiază cu ajutorul spectrometrelor de masă S-a stabilit că raportul între numărul electronilor emiși, ne, și numărul ionilor negativi, и , formați pe filamentul incandescent de wolfram se supune legii: = 1A -p e-E/лт (- 19) n 122 în care: n — numărul atomilor neutri care cad pe suprafața incandescentă într-o secundă e — sarcina electronului E — afinitatea pentru electron T — temperatura absolută k — constantă lui Boltzmann A — o mărime constantă Măsurînd raportul «/« la diverse temperaturi se poate obține valoarea afinității pentru electron, E în acest mod s-a putut determina valoarea afinității pentru electron a atomilor de halogeni și a oxigenului O altă metodă directă de determinare a afinității peidru electron constă în măsurarea concentrației de echilbru a electronilor, la diverse temperaturi, bazată pe studiul reacției de echilibru X + e“ X* din jurul filamentului de wolfram incandescent Constanta de echilibru К, a acestei reacții este corelată eu afinitatea pentru electron și dependentă de temperatură conform relației: К ~ le~11X] = k e-EiKT (7 20) [X-j Determinarea concentrației electronilor la diverse temperaturi se poate face prin măsurarea variației corespunzătoare a conductibilității electrice O metodă directă foarte precisă de determinarea afinității pentru electron constă în determinarea energiei minime de fotoemisie a electronului din jonii negativi Această energie minimă reprezintă tocmai afinitatea pentru electron Experimental se măsoară curentul de ioni formați prin iluminarea ionilor negativi Metoda fotoemisici a dus la obținerea valorii celei mai precise a afinității pentru electron a unui element și anume a atomului- de oxigen egală cu 1,465 ± 0,005 eV Metodele indirecte ăe determinare a afinității pentru electron se bazează pe măsurători tcmiochimice în vederea calculului afinității pentru electron a atomului У Ey se consideră următorul proces: X + Y - XY + D(X — Y) (7 21) X + Y -■> X -| Y- + E(Y) - 1(X) X+ + Y —+ XY + D(X+ — Y) 123 în care: /(X) — energia de ionizare a atomului X D(X — Y) — energia de disociere a moleculei XY în atomii X și Y D(X+ — Y") — energia de disociere a moleculei X+Y" în ionii X+ și Y" Corelînd cele trei ecuații obținem valoarea afinității pentru electron pentru atomul Y: E(Y) = D[X — У) — D(X+ — Y") + /(X) D(X— У) și I(X) se cunosc fiind în majoritatea cazurilor tabelate D(X+ — Y~) se poate evalua din energia de sublimare, L, a moleculei XY și energia de rețea, U, eliberată la formarea rețelei cristaline X+Y~ din ioni X+ și Y* pe baza ecuațiilor: X+ + Y~ -> X+Y~ (rețea crist ) + U X+ + Y- -> XY(g) + D(X+ ■ Y~) (7 22) XY(g) -> XY (rețea crist ) + L «lin care: D(X+ — Y~) = U - L Energia de rețea, U, se obține din calcul, iar L se determină experimental Valoarea afinității pentru-electron depinde de numeroși factori dintre care în mod special pot fi menționați raza atomică și sarcina nucleară efectivă în general valoarea afinității pentru electron descrește cu creșterea razei atomice și crește cu micșorarea efectului de ecranare Drept urmare valoarea afinității pentru electron depinde în mare măsură de tipul orbitalului în care este acceptat electronul Astfel energia eliberată la captarea primului electron este mai mare în cazul acceptării electronului în orbitalul ns și scade în ordine pentru orbitalii np, nd, nj în tabelul 7 6 sînt prezentate valorile afinității pentru electron la captarea unuia sau a doi electroni pentru cîteva elemente Din examinarea puținelor date existente se remarcă totuși o variație monotonă a afinității pentru electron în perioadă și grupă, în acord cu modificările survenite în 1Я4 TABELUL 7 6 Afinități pentru electron (eV) E/le- E/le- E/2c- F —4,03 Li 0 0 + 7,28 0 —3,80 Na 0 s +3,44 CI —3,74 К 0 Se +4,41 Br —3,65 Rb 0 I —3,30 Os 0 S —2,06 H —0,71 configurația electronică a atomilor Cu cît valoarea afinității pentru electron este mai mare în valoare absolută cu atît tendința acestora de a forma ioni negativi este mai pronunțată Afinități pentru electron negative, mari în valoare absolută, prezintă elementele din grupa a VII-а și a VI-а principală Aceste elemente au caracter electronegativ pronunțat și se cunosc și sub denumirea de nemet ale Nemet alele, în număr de 19, sînt plasate în colțul din dreapta sus al sistemului periodic, deasupra diagonalei care trece peste elementele bor, siliciu, arsen, telur și astatin (arsenul, stibiul, telurul, poloniul și astatiniul sînt semimetale) Toți ionii negativi (anionii) realizează configurații de gaz inert, ca de exemplu: H-, Îs2 S2“, 3s23y>® №-, 2s22/>6 Br-, [lgAr]4s24^>6 Din considerațiile generale referitoare la energiile de ionizare și afinitățile pentru electron rezultă că un atom formează cu atît mai ușor ioni cu cît: — structura electronică a ionului format este mai stabilă -—sarcina electrică a ionului este mai mică, — atomul, din care se formează ionul, are volum mic — pentru anion, sau mare pentru cation Aceste reguli, observate de K Fajans în 1924, sînt cunoscute ca „regulile lui Fajans" Efectul acestor factori în formarea cationilor sau anionilor poate fi reprezentat conform diagramei din figura 7 17 125 SCADE SARCINA :0МШ CRESTE TENDINȚA DE A FORMĂ’Ш SCADE SARCINA IONULUI CREȘTE TENDINȚA DE A FORMA ©N Li' Be" Na' Mg2' Al3' K’ Ca2' Sc3' Rb' Sr2' Y3' Zr'" Cs* Ba2' La3' Ce4 N3 O2 F P3 S2‘ CI Br g Fig 7 17 Variația tendinței atomilor de a forma ioni Modul de variație a razei atomice și ionice, a energiei de ionizate și a afinității pentru electron explică similaritatea pe diagonală a unor elemente, din care cele mai evidente cazuri sînt: Li-Mg, Be-Al, В-Si Unele asemănări în proprietățile fizice și chimice apar și la alte perechi de clemente, dar asemănarea este mai puțin evidentă: li rupă I u in IV 2 I i^ 15,' c 3 Na Ml Si Astfel, atomul de litiu este asemănător atomului de magneziu dar deosebit de celelalte elemente din grupa T-a A, pentru, că, de exemplu: —- reacționează direct cu azotul, — reacționează lent cu apa (sodiul reacționează violent cu apa iar potasiul, rubidiul și cesiul cu explozie) Huorura, hidroxidul și carbonatul de litiu prin solubili-tatea scăzută care o manifestă în soluție apoasă se aseamănă cu compușii similari at magneziului 129 Această asemănare remarcabilă, manifestată în proprietăți între perechi de clemente plasate pe diagonală în sistemul periodic, se cunoaște sub denumirea de „regula diagonalei" 7 4 Potențiale standard de oxido-reducere Atît energia de ionizare cît și afinitatea pentru electron indică ușurința cu care atomii pot forma ioni, dar informațiile pe' care le pot furniza aceste mărimi sînt uneori numai de interes pur teoretic deoarece ambele mărimi se referă la cedarea sau captarea unuia sau mai multor electroni de către atomul izolat, în stare gazoasă Deoarece multe procese de oxido-reducere au loc în soluție, (de cele mai multe ori în soluție apoasă), o altă mărime este necesară în a exprima ușurința atomilor de a forma ioni și ănume potențialul standard de electrod Valorile absolute ale potențialelor de electrod nu pot fi determinate experimental Pentru ă fi posibilă atribuirea unor valori numerice potențialelor diverșilor electrozi s-a adoptat scala de hidrogen în această scală adoptată la propunerea lui W Nernst, valorile potențialelor de electrod sînt exprimate în raport cu potențialul electrodului standard de hidrogen (un electrod de platină platinată introdus ntr-o soluție de acid clorhidric de concentrație 1 M în care se barbotează hidrogen la presiunea de o atmosferă) considerat egal cu zero Diferența de potențial între electrodul metalic (a cărui soluție conține un ion-gram de metal la litru) și electrodul standard de hidrogen reprezintă potențialul standard de electrod al metalului respectiv în sistemul american de notare s-a convenit inițial ca reacția de electrod să se scrie ca o reacție de oxidare și în-acest caz să se noteze cu semnul plus potențialul unui electrod al cărui metal se oxidează cînd electrodul este cuplat cu un 127 electrod' standard de hidrogen Acest potențial se numește potențial standard de oxidare în sistemul european, reacția de la electrod se scrie ca o reacție de reducere și convențional se notează cu semnul minus potențialul electrodului al cărui metal se reduce cînd electrodul este cuplat cu un electrod standard de hidrogen în acest caz potențialul standard se numește potențial standard de reducere Uniunea Internațională de Chimie Pură și Aplicată (IUPAC), a recomandat, la Stockhohn, în 1964, utilizarea convenției europene, de aceea în tabelul 7 7 sînt prezentate valorile unor potențiale standard de reducere TABELUL 7 7 Potențiale standard de reducere (V) — - Electrod Reacția la electrod E°V — J—— — Li+/Li Li+ + e- = Li —3,045 Rb+/Rb Rb+ + e- = Rb —2,925 Cs+/Cs Cs+ + e- = Cs —2,923 K+/K K+ + e- = К —2,925 Ba-+/Ba Ba2+ + 2e~ = Ba —2,900 Cas+/Ca Ca2+ 4- 2e~ = Ca —2,866 NaHNa Na+ + e~ — Na -2,714 La3+/La La3+ + 3e~ = La —2,522 Me2+/Mg Mg2+ + 2e~ = Mg —2,363 Be2+/Be Be2+ + 2e- = Be —1,847 AP+ZAl Al3+ + 3e- = Al —1,662 ТР+/ТІ Ti"-+ + 2e~ = Ti —1,628 ZririZr - ' Zr»+ + 4e- Zr •—1,529 V2+/V V2+ + 2e- = V —1,186 Мп2+/Мц Mn2 + 2e = Mu —1,180 Se2”/ Se Se + 2e~ = Se2” M),77 Zn2+/Zn Zn2+ + 2e- = Zn -0,7628 Crs+/Cr Cr3+ 4- 3e- — Cr —0,744 Ga3*/Ga Ga3+ + 3e~ = Ga —0,529 S2-/S S + 2e- = S2” -0,51 128 Electrod Ikaejia la electrod Fes+/Fe F'e2* 4 2e~ = Fe —0,4402 Cr+, Cr3+ /Pt Cr8* 4 e- = Cr* —0,408 Cd+/Cd Cd=+ 4 2e- = Cd —0,4029 Ti8+, Ti=+/Pt Tis+ + e- == Ti2+ —0,369 * Co2+/Co Co2+ 4 2e~ — Со —0,277 l Ni=+/Ni Ni2+ + 2e- = Ni —0,250 | Su3+/Sn Sn2+ + 2e- = Sn —0,136 jPb=+/Pb Pb3* 4 2e~ = Pb —0,126 Ti‘+, Ti3+/Pt Ti’+ 4 ,e~ = Ti8* —0,04 ; H+/H2, Pt H+ + e- = 1/2 H2 ±0,000 1 Cu3*, Cu+ /Pt Cu2+ + e- = Cu+ 40,158 Cu3+/Cu Cu=+ + 2e- = Cu 40,337 oh-/o2, Pt l/2O2+H2O+2e~ = 2011- 40,401 Cu+/Cu Cu+ + c- = Cu 40,521 !«i-/i3, pt I2 + 2e- = 21- 40,5355 1 Te’+/Te Te4+ + 4e- = Te 40,56 j М110Г, MnDl /Pt МнОі" + e~ — Mu0| ’ 40,564 Fe8+, Fe2+/Pt Fe8+ 4 e- = Fe!;+ 40,771 ng!+/Hg ligi r + 2e- = 2Hg 40,788 Ag+/Ag Ag+ 4 e- = Ag 40,7991 Hg2+/Hg Hg8+ 4 2e- = Hg 40,854 Hg2+, Hg+/Pt IIg2+ 4 e- = Hg+ 40,91 Pd2+/Pd Pd=+ 4 2e- = Pd 40,987 2Br/Br2, Pt Br„ 4 2e- = 2Br* 41,0652 Mn2+, H+/MnO2, Pt Mn0„ 4 4H+ 4 2e-r = = Mn8+ 4 2H2O 41,23 Cr8*, Cr„O?~, H+/Pt Cr2oȘ“ 4 14H+ 4 6e- = = 2Сг®+ 4 7H2O 41,33 2C1-/C12, Pt Cl2 4 2e-= 2C1- 41,3595 Й?4?И*/РЬО2, Pt PbO2 4 4H+ 4 2e- = = Pb8+ 4 2H20 41,455 Au8+/Au Au8+ 4 3e- = Au 41,498 М110Г, H+/MuO2, Pt MnOf 4 4H+ 4 3e- = 41,695 = Mn02 4 2H2O £ Ce«+, Ce3+/Pt Ce«+ 4 e~ = Ce8* 41,61 2F~/F„ Pt Fa 4 2e- = 2F- 42,87 9 — Sistemul periodic al elementelor 129 Cunoașterea potențialelor standard de electrod este necesară în rezolvarea multor probleme legate de procesele chimice care au loc în soluție Potențialul unui electrod este corelat de potențialul standard de reducere prin relația dată de W Nernst: 0,059 [oxidat] E = Eo + - log 7—— (6 23) z [redus] în care E — potențialul de electrod, Eo — potențialul standard de reducere, z —■ numărul electronilor care participă la procesul de oxido-reducere, [oxidat], [redus] — concentrațiile formei oxidate și a celei reduse Utilizînd relația lui W Nernst și cunoscînd valorile potențialelor standard de reducere se poate aprecia sensul de desfășurare al unei reacții chimice Astfel, dacă considerăm sistemul redox Ce+Iv/Ce+In și Fe+nI/Fe+n, potențialele de electrod ale celor două sisteme, la 25°C, sînt date de relațiile: 0,059 [Ce+Iv] ЕСе+ІѴ/Се+Ш = Е»Се+ІѴ/Се+ПІ + T 10g (?'23) , 0,059 [Fe+In] E +ПІ +ii — Eo +iii +ii H -— log —— Fe /Fe Fe /Fe | | pe+IIl La echilibru: E +iv +ш == Ет, +щ чп, deci: C /C,e Fe /Fe 1,61 + 0,059 1 , [Ce+Iv] 0 059 , log -L = 0,771 +• - log ° ГГ'-Д-ТТП ' | [Се+ш] [Fe+nl] ~[Fe+n] 1,61 — 0 771 , IFe+ln] , [Ce!IV] 0,059 [Fe+n] [Ce+in] [Fe+In] • [Се+Ш] = [Fe+n] • [Ce+Iv] [Te+mț-ECe+in] = [Fe+n] • [Ce+Iv] Deci la echilibru concentrația de ioni de Fe+In și Ce+In va fi mare deci reacția va decurge în sensul: Fe+in + Ce+iv Fe+m + Ce+IH 130 In general un element care arc potențialul standard de reducere negativ, mare în valoare absolută, агё tendința mare de a ceda electroni în timp ce un potențial standard de reducere pozitiv mare indică o tendință mare de a forma ioni prin acceptare de electroni Deci, din cele prezentate, reiese că un element plasat în scala potențialelor standard de reducere înaintea unui alt element poate să-l scoată din compuși pe acesta Cu cît potențialele standard de reducere a două metale sînt mai depărtate în scală cu atît ușurința celui de la începutul scalei de a-1 scoate din compuși pe cel situat după el este mai mare Deci, sistemele plasate la începutul scalei au putere mai mare de reducere, iar cele de la sfîrșitul scalei putere mare de oxidare De reținut, totodată, că metalele situate în scală înaintea hidrogenului reacționează și cu apa și cu acizii cu deplasarea hidrogenului ca de exemplu: Na + H2O = NaOH + 1/2 H2 î 3Fe(„ro5 A2 + B2, poate fi caracterizată cu ajutorul energiei de disociere, care poate fi determinată experimental, Ра В(рхр) Calculul teoretic al energiei de disociere al aceleiași molecule, Лл-В(са 'с), necesară în evaluarea electronegativității elementelor întîmpină însă dificultăți' foarte mari, evaluarea făcîndu-se pe baza unor metode aproximative, semicmpirice, bazate pc postulate care din punct de vedere teoretic nu pot fi justificate Un astfel de postulat presupune că toate legăturile A — А, В — В și Л — В sînt legături covalente nepolarc, în care caz Г>л-В(са!с) este dat fie de media aritmetică, fie de media geometrica a energiilor de legătură Da-A Și Db-b, conform relațiilor: 1>д-в(сак) = ~ (Da-л + Db-b) sau DA-B(calc) = |/Da-a • Db-B‘ S-a constatat că utilizarea mediei geometrice este mult mal convenabilă în calculul electronegativității și scala lui Pauling utilizează ultima relație Acceptînd postulatul de mai sus ar trebui ca disocierea moleculei А В să nu fie însoțită de nici o variație de energie ori realitatea arată că reacția de disociere are loc fie cu absorbție fie cu degajare de energie Aceasta se datorează caracterului parțial ionic al legăturii AB, determinat tocmai de diferența de electronegati-vitate între atomii A și B Drept urmare diferența între energia de disociere experimentală și cea calculată ДлВ = D A—Biexfp} — DA—B(calc) sau Д 4В — Da-b(cxp) — /Da-a • Db-e poate fi considerată ca o măsură a diferenței de electronegativitate între cei doi atomi I7 A - XB | = /Д 4~в/96,5 (7 25) in care 96,5 KJ ■ mol"3 reprezintă echivalentul unu? eV mol"1 135 Din examinarea relației (7’ 25) se observă că aceasta permite calcului diferenței de electronegativitate dintre doi atomi Pentru a putea evalua electronegativitatea unui atom, L Pauling atribuie o valoare arbitrară pentru atomul de hidrogen, egală cu 2,1 și pornind de la această valoare calculează electronegativitățile diferiților atomi Vom exemplifica, prin această metodă, modul de calcul al elecrronegativității atomului de clor în molecula de acid clorhidric Din determinări experimentale, valorile energiilor de disociere ale moleculelor H», С1г și HC1 sînt Du-n — 436 KJ • mol-1, Дя-О! = 248 KJ « mol-1 și Рд с'(ехрІ = 431 KJ • mol-1 Din aceste date: ^ITC! = Dti-ei{eXȚl) — V DH-H ■ Dci-ci Дцсі = 431 - /248 • 436 = 102 KJ ■ mol-1 jXft - XH| = / Дясг/96,5 = /102/96,5 = 1,06 Z0! — XH = 1,06 X0! =1 1,06 + 2,1 = 3,16 L Pauling a realizat, în acest mod, prima scală de electrone-gativități, dar, între timp, energiile de legătură în molecule au fost revizuite deci și valorile electronegativităților recalculate Drept urmare valorile actuale din tabele apar sub denumirea de „scala lui Pauling" deoarece au fost calculate prin metoda propusă de' Pauling, dar diferă puțin de valorile inițiale în anul 1934, 5 Я Mulliken propune utilizarea valorilor energiei de ionizare, I și ale afinității pentru electron, E, ale atomului în starea de oxidare respectivă, în calculul electronegati vi tații S R Mulliken consideră că dacă un electron este transferat de la un atom A la un atom В pentru a forma perechea de ioni A+B~ schimbul de energie inclus este Ід — Ев în mod similar dacă un electron este transferat de la atomul В la atomul A pentru a forma perechea de ioni А~В+, schimbul de energie inclus este Ів — Ед Dacă este mai ușor să se transfere electronul de la atomul A la B, atunci energia pentru acest proces este mai mică și anume: I a — Ев moleculă și un electron situat la o distanță de nucleu egală cu raza covalentă Dacă se notează cu r distanța dintre un nucleu și un electron al unui alt atom din moleculă și Cu Zcf, sarcina nucleară efectivă a atomului considerat, atunci forța de atracție, dintre nucleu și electron este dată de relația: F Zd—^— 4те0»"2 (7-27) în care F reprezintă chiar electronegativitatea absolută a atomului considerat Relația de calcul utilizată în scopul de a aduce valorile electro-negativităților, obținute pe această cale, în scala Pauling, este: X = 0,359 ^- + 0 744 r2 (7 28) Astfel, de exemplu, valoarea electronegativității atomului de germaniu, se poate obține, utilizînd ecuația: 7 28, știind că Z — 32, deci de configurație electronică Îs2 2s2 2/>*'3s2 3/>“ 3d10 4s2 Ap'1 și deci: Zef = 32 - (4 ■ 0,35 + 18 0,85 + 10 - 1) = 5,3» iar raza covalentă egală cu 1 22 Â ț-q X, e = 0,359 • + 0,744 1,22» = 2 02 valoare cu'ftumai puțin mai mare decît cea din scala Pauling RT Sanderson pentru a putea compara tendința atomilor dintr-o moleculă de a atrage spre ei norul electronic introduce o nonă mărime și anume raportul de stabilitate, 5, definit prin relația: 5 = -^ (7 29) * De remarcat făptui că toți electronii atrnnnlui de germaniu an acțiune-de ecranare 137 în саге ?e — densitatea electronică medie iar P; — densitatea electronică cea mai stabilă pentru numărul respectiv de electroni Valoarea Pj se determină prin extrapolarea liniară a valorilor Pj pentru gazul inert precedent atomului considerat și gazul inert care-1 succede Astfel, de exemplu, atomul de aluminiu este situat între atomul de neon pentru care Pj = 1,06 și argon a cărui Pj = 0,82 Dacă pentru cei 8 electroni suplimentari care apar la argon P, v^ — Pj^o = 0,24, atunci pentru atomul de aluminiu care are trei electroni mai mult ca cel de neon Pj- — 0,24 = 1,06 - 0,09 = 0,97 lNe 3 Relația empirică care stabilește legătura între valoarea electro-negativității după L Pauling și raportul de stabilitate este: XV2 = 0,21S+ 0,77 (7 30) Se poate face remarca că scala clcctronegativității după Pauling este una din cele mai utilizate Neajunsul metodei lui Pauling constă în aceea că valorile energiilor de legătură sînt în unele cazuri greu accesibile determinărilor experimentale Determinarea electronegativității în scala Mulliken este anevoioasă deoarece, după cum s-a mai arătat, afinitatea pentru electron este o mărime dificil de obținut prin măsurători directe Metoda lui Mulliken prezintă însă avantajul de a permite calculul electronegativității atomilor în molecule, în diverse stări de oxidare Scala Allred-Rochow a căpătat o largă utilizare deoarece Zef se calculează ușor în baza regulilor lui Slater iar raza atomică este determinată pentru multe elemente Scala Sanderson, mai nou introdusă (1960), nu a căpătat o extindere prea mare pînă în momentid de față deși, corelînd date legate de compactitatea și raza atomilor conduce la o interpretare relativ bună a proprietăților atomilor legate de electronegativitatea atomilor Indiferent însă dc metoda de calcul utilizată, din tabelul 7 9, în care sînt prezentate valorile electronegativităților ^atomilor în cele patru scale se observă un bun paralelism între valori Important este ca în prezentarea proprietăților fizice și chimice ale atomilor, legate de valorile electronegativităților, să se utilizeze aceeași scală Electronegativitatea unui atom într-o moleculă variază cu tipul de legătură realizat de atomul respectiv în moleculă, 138 н 2J0 231 TABEL 79 ELECTRONEGATIVITATI ALE ATOMILOR IN MOLECULE Li 097 086 Ве $ U7? / după PAULING după MULLIKEN după ALLRED R0CH0W după SĂNDERSON В 200 201 201 1 88 c 2 50 247 N 3,05 233 3 07 293 0 350 3 17 2 50 F 3 90 3 91 4,10 3 92 Na оэо 093 1 01 Mg 1 20 1 32 123 121 Al 1 50 1 81 1 47 139 Si 1 90 244 & P 1:81 (У) CI 3 15 300 w К 080 0 80 091 0 80 Ca 1 00 1 04 1 06 Sc 130 1 20 135 Ti 1 60 132 1 56 V Cr 1 56 Mn 1 60 Fe Со 1 70 Ni 1 75 Cu 136 1 75 1 64 Zn 1 49 1 66 1 86 Ga 1 95 1 82 210 Ge 1 90 202 2 31 As 2 10 1 75 220 253 Se 2 55 2 23 248 2 76 Br 295 2 76 2 74 296 Rb 080 0 89 0,77 Sr 1 00 0 99 1 00 Y 130 130 Zr 1 22 1 56 Nb Mo 130 Ic Ru Rh Pd 1 35 Ag Ud 146 1 73 In 130 ІЙ Sn ISO 1 72 2 02 Sb 2 05 1 65 1 82 2 19 le 230 2Ю 2 01 234 266 Cs ото 0 86 0 76 Ba 050 0,97 La 1,08 Hf 123 Ta 1 33 w 140 Re Os Ir 155 Pt IM Au 1 42 1 89 Hg TI $ РЬ 155 2 01 Bi 1 67 2 06 Fb At Fr 036 Ra 0 97 Ac 1,00 Ku Ha 106 Ce 10 Pr 1 07 Nd 1 07 Pm 107 Sm 1 07 Eu ici Gd Tb 1 10 Dy 1 10 Ho VO Er Tm Yb І 06 Lu Th ui Pa u 1,22 Np 1 22 Pu 122 Am 1 22 Cm 122 Bk 1 22 ct 122 Es 122 Fm 122 Md 122 No 1 22 Lr да starea de oxidare, numărul de coordinație (numărul de atomi din imediata vecinătate a atomului considerat), tipul de hibridizare etc Astfel valoarea electronegativității crește cu creșterea stării de oxidare Creșterea numărului de coordinație determină o scădere a electronegativității dacă atomul funcționează ca acceptor de electroni și crește dacă atomul este donor Deci unui atom ar trebui să i se atribuie cîte o valoare a electronegativității pentru fiecare compus Este absurd să se creadă că electronegativitatea atomului de sulf este aceeași atît în SCl2cît și în ȘFe De aceea "prezentarea unei singure valori nu poate fi considerată decît ca o indicație calitativă, ca o valoare medie, relativă, a electronegativității unui atom Din examinarea datelor din tabelul 7 9 rezultă că electronegativitatea hidrogenului, egală cu 2,1, se situează la limita de demarcație dinti'e metale și nemetale Electronegativitatea metalelor este cuprinsă între 0,70 și 2,0 iar a nemetalelor între 2 și 4 în perioadă electronegativitatea crește, creșterea fiind mică la perioadele clementelor tranziționale ca urmare a efectului de ecranare a electronilor din nivelul (я —• 1)7 /я grupele principale se remarcă 6 descreștere, cu unele excepții, a electronegativității atomilor cu creșterea numărului de ordine Excepțiile de la această variație monotonă apar odată cu intercalarea elementelor tranziționale Astfel dacă în grupa a Il-a principală valoarea electronegativității scade monoton de la beriliu la bariu, în grupa a III-a principală electronegativitatea atomului de galiu este mai mare decît a atomului de aluminiu Deci, în general, electronegativitatea variază în același mod ca și energia de ionizare Astfel atomul de cesiu care are cea mai mică energie de ionizare are și cea mai mică valoare a electronegativității Elcctronegativitățile cationilor sînt mai mari, iar ale anionilor mai mici decît ale atomilor din care provin Cunoașterea valorilor electronegativității atomilor este necesară în aprecierea comportării atomilor în moleculă și a proprietăților moleculelor respective: Astfel din valorile electronegativităților se poate aprecia tipul de legătură care se stabilește între atomii unei molecule: — dacă electronegativitățile sînt mari și identice se stabilesc legături covalente nepolare (F», Cl2, O2) 140 — dacă electronegativitățile sînt mari, dar diferite, se formează legături covalente polare — dacă diferența de electronegativitate este mare se stabilesc legături preponderent ionice (KC1, NaBr) — dacă electronegativitățile sînt mici și identice se stabilesc legături metalice (sodiu metalic, cupru metalic) Demn de remarcat este și faptul că diferența între electro-negativitățile atomilor unei molecule diatomice dă o valoare aproape exactă a momentului de dipol al legăturii respective, dacă acesta se exprimă în unități Debye, după cum se vede din tabelul 7 10 Acest fapt permite calculul procentului de caracter ionic (P %) al unei legături utilizînd diferența de electronegativitate a atomilor implicați în legătură O relație TABELUL 7 10 1 i Compuși IIF 11CI II Bi 111 •4 ■ CH2C12 deoarece starea de oxidare a atomului de carbon crește de la —II la O se poate aprecia că în acest caz are loc un proces de oxidare Starea de oxidare a unui atom are o valoare pur convențională, necesară în scrierea ecuațiilor redox, nereflectînd situația reală din moleculă în tabelul 7 12 sînt prezentate stările de oxidare principale ale elementelor din grupele reprezentative Demn de remarcat este faptul că unele elemente realizează stări de oxidare cu două unități mai mici decît ar fi dc așteptat în baza poziției lor în sistemul periodic Aceasta se datorează faptului că o pereche de electroni denumită pereche inertă, din nivelul ns, nu participă la legătură Tendința unui element dintr-o grupă de a funcționa într-o stare de oxidare inferioară numărului grupei cu două unități crește în grupă cu creșterea dimensiunii atomului Astfel în grupa a IV-a principală, în timp ce compușii staniului în stare de oxidare 4-IV sînt mai stabili decît cei în starea de oxidare +11, în cazul atomului de plumb situația se inversează, în sensul că starea de oxidare obișnuită a plumbului este +11 >46 TABEL 7 12 Li Bc в c N 0 F I II-!- III+ IV + IV— v + 111+ III— II— (11+) I— Na Mg Al Si p 0 CI 1+ 11+ III+ VI+ IV— v+ Ш+ III— ѴІ+ IV + II- VII + V+ III 1+ I— к Ca Ga Ge As Se Br 1+ 11+ III+ (11+) IV+ 11+ -IV+ v+ III+ III— VI+ IV+ II— v± 1+ I— Rb • Sr In Sn Sb Te I 1+ 11+ III+ (11+) (1+) IV + 11+ 11+ IV— V+ III+ III— VI+ IV+ II— ѴП+ v± III+ 1+ I— Cs Bt TI Pb Bi Po 1+ , 11+ III+ 1+ iv + 11+ (-1V) v + III+ nr- VI+ IV+ II— Fr Ba 1+ ■ 11+ Stări de oxidare manifestate de elementele din grupele principale în tabelul 7 13 sub linia punctată sînt plasați atomii la care se observă efectul perechii de electroni inerți în cazul elementelor tranziționale de tip 6 (Ce+IV), 4/M5s25/>® (Yb+™) я=*'Interesant este faptul că din cele 106 elemente omologate pînă în prezent numai 19 prezintă stări de oxidare negative, dintre care numai 12 elemente realizează stări de oxidare negative în mod curent Cum o moleculă este neutră din punct de vedere electric, rezultă că cel puțin unul din aceste 12 elemente se va găsi în orice compus și anume: (hidrogen, fluor, oxigen, azot, carbon, siliciu, fosfor, sulf, clor, brom, iod și seleniu ) 149 7 8 Puterea de polarizare și polarizabilitatea Atomul liber are o simetrie sferică, ceea ce înseamnă că norul electronic este egal distribuit în toate direcțiile Drept urmare, deși atomul este format din sarcini pozitive și negative, centrul sarcinilor pozitive coincide cu centrul sarcinilor negative și atomul se comportă ca o particulă neutră din punct de vedere electric Dacă atomul este plasat între plăcile unui condensator, norul electronic se va deplasa spre placa pozitivă, iar nucleul spre placa negativă, adică atomul va suferi procesul de polarizare electrostatică (fig 7 20) în urma acestui proces centrul sarcinilor pozitive nu mai corespunde cu centrul sarcinilor negative, deci atomul va avea doi poli, unul de sarcină pozitivă, iar altul de sarcină negativă, adică va fi un dipol Momentul dipolului electric, notat cu (i, este dat de produsul dintre sarcina q și distanța dintre cei doi poli, d: [i = q • d (7 32) Momentul de dipol se exprimă în coulombi metru în sistemul internațional de unități, dar în cărțile mai vechi se găsește exprimat în debye (D), în sistemul CGS (1 D = 4,8* • 10 lll U e s • 10“s cm = 1,6 • 10 19C • 1 : и * - W >r Э Fig 7 21, Acțiunea polarizantă a unui cation asupra unui anion 151 apariția unui oarecare grad'de covalență a legăturii Gradul de covalență al legăturii va depinde de puterea de polarizare a cationului și de polarizabilitatea antonului Puterea de polarizare a unui cation poate fi apreciată din raportul sarcină/rază Deci va fi de așteptat ca acei cationi care au Be+n > Li+ Drept ufmare este de prevăzut ca gradul de covalență al legăturilor de același tip să descrească în"aceeași ordine Dacă se consideră clorurile anhidre ale A1+IIL, Mg+n, Na+ în trecerea de la Al+In la Na+/este de așteptat ca tempera-,-turile de topire să crească paralel cu scăderea caracterului covalent al legăturii și creșterea caracterului ionic, fapt ce este ilustrat în exemplul din tabelul 7 15 TABEL 7 15 ComblBafiH chimici 1 Temperatura de topire (°C) A1GL, sublimează» ' MgCl2 712 XâCl 800 Influența stării de oxidare a catiomilui asupra temperaturii de topire a unor cloruri La cationii care au aceeași stare dc oxidare, dar diferă prin rază: ionică, o creștere a razei ionice determină o scădere a puterii de polarizare Astfel în grapa a П-a principală,-puterea de polarizare a cationilor variază în ordinea: Be+” >Mg+n >Ca-*-« > Sr+n >Ba*,r >Ra+« 132 fapt ce sc reflectă, ea în exemplul de mai jos, în creșterea temperaturilor de topire a unor cloruri odată cu creșterea caracterului ionic al legăturilor (tab 7 16) TABEL 7 16 Combinația chimică Temperatura de topire ("C) BeCl2 405 MgCl3 712 CaCI2 772 SrCl2 872 BaCl2 960 EaCL 1000 Influența razei cat ionului asupra temperaturilor de topire a unor cloruri Anionii care au sarcina sau raza ionică mare sînt mai puternic polarizați decît cei cu sarcina sau raza mică și anume: p-ш >s-n >ci î- >Br >er >F“ Caracterul covalent al legăturilor va scădea în aceeași ordine, fapt reflectat din nou în variația temperaturilor de topire a compușilor similari (tabel 7 17) TABEL 7 17 - ■ J Combinația chimică Temperatura de topire (°Q 572 CaBr2 730 772 Ca F2 1 392 influenfg rasei amanului asupra temperaturii de topire a unor Iralo-genuri 153 Cationii care au configurația electronică de 18 electroni au o putere de polarizare mai mare decît acei care au configurația de 8 electroni, la raze aproximativ egale (tabel 7 18) TABEL 7 18 Combinație chimică Rază cation (Ă) Temperatura de topire ( C) Combinație chimică Rază cation (Ă) Temperatura do topire (°C) NaCl 0,95 800 CuCl 0,96 422 KC1 1,33 776 AgCl 1,26 455 BbCl 1,48 715 AuCl 1,37 170 (dese ) Influența configurației electronice a cationului asupra temperaturii de topire a unor cloruri Deci, puterea de polarizare a unui cation crește cu creșterea stării de oxidare și cu scăderea razei Combinînd acești doi factori OH Cartledge definește ca potențialul ionic, 0~ raportul: sarcină cation ,, 0 = -(7 34) raza cation O valoare mare a potențialului ionic indică o putere mare de polarizare a cationului respectiv și un caracter preponderent covalent al legăturii Empiric s-a stabilit că pe baza valorii potențialului ionic se poate aprecia caracterul unei legături Astfel s-a observat că în cazul halogenurilor anhidre dacă ]/ 0 2,2 combinațiile au un caracter preponderent covalent Trecerea dc la legătura preponderent ionică la cea preponderent covalentă se va reflecta în micșorarea conducti-bilității electrice, a temperaturilor de topire și de fierbere ale compușilor respectivi Proprietățile fizice și'chimice prezentate pînă acum s-au referit la formele de organizare cele mai simple ale materiei și anume la atomi independenți în condiții obișnuite însă, cu excepția elementelor din grupa a VIII-a principală, adică a gazelor inerte, care se găsesc în natură în stare de atomi-liberi, toate celelalte elemente fac parte dintr-o formă mai înalt organizată a materiei, adică se găsesc într-o anumită stare de agregare în transfor 154 mările chimico sînt incluși atomii aflați într-o astfel de stare de agregare și nu atomii individuali De aceea, interesează comportarea agregatelor de atomi Care este starea de agregare adoptată de un anumit tip de atomi? Aceasta depinde de proprietățile fizice și chimice ale atomilor constituenți, proprietăți prezentate mai sus 7 9 Stări de agregare Stările de agregare obișnuite ale materiei sînt: solidă,-lichidă și gazoasă Starea solidă reprezintă starea de organizare cea mai înaltă a materiei în care distribuția particulelor se caracterizează printr-o mare regularitate, adică acestea alcătuiesc o rețea cristalină (substanțele amorfe la care apare numai o ordonare parțială a particulelor ocupă o poziție intermediară între starea solidă și lichidă) în stare solidă energia cinetică a particulelor este relativ mică și particulele sînt menținute într-o structură rigidă, în care cel mult pot vibra în jurul unor poziții fixe de echilibru Atomii sau moleculele sînt legate între ele, în rețele cristaline, prin forțe de coeziune numite forțe de rețea în cristalele constituite din atomi, adică în rețele atomice, forțele de rețea sînt similare legăturilor covalente, deci sînt forțe relativ puternice La rețelele metalice, electronii delocalizați sînt cei ce asigură cocziuțiea rețelei metalice Electronii delocalizați pot fi cei din nivelele ns și np pentru elementele din grupele principale și ns și (n — l)rZ pentru cele din grupele secundare Este de așteptat ca legătura metalică să fie mai puternică în cazul în care numărul electronilor delocalizați este mai mare, adică în cazul elementelor plasate în grupele a VlaB și a VIIaB în rețele cristaline formate din molecule forțele de coeziune sînt forțe slabe, de tip van der Waals în stare lichidă forțele de coeziune între particule sînt încă destul de puternice, dar nu suficient de mari și de aceea lichidele nu au o formă bine determinată 155 i în stare gazoasă moleculele au efiergie cinetică mare și deci se mișcă independent unele de altele Forțele intramole-culare se manifestă numai cînd moleculele sînt în apropiere finele de altele Starea de agregare adoptată de un element, în condiții obișnuite, depinde de proprietățile atomilor componenți: — cînd atomii nu manifestă tendință de combinare, forțele de atracție interatomice sînt foarte mici și de aceea elementele se prezintă sub formă de gaze monoatomice Numai gazele inerte apar în această formă; — dacă atomii unui, element pot forma o legătură simplă sau multiplă numai cu un singur atom, identic, atomii sînt organizați în molecule diatomice (N=N, F—F) Forțele de atracție între moleculele diatomice nepolare sînt mici dacă masele moleculare sînt mici și drept urmare starea de agregare adoptată este cea gazoasă Cu creșterea masei moleculare forțele intermoleculare devin mai puternice, fapt ce determină adoptarea de către moleculele respective fie a stării de agregare lichidă (Br2), fie a celei solide (I2) — dacă atomii formează legături localizate cu mai mulți atomi se realizează rețele atomice, în care energia de rețea este suficient de mare, fapt ce determină ca în acest caz elementele să se prezinte în stare solidă (carbon, fosfor, siliciu) — dacă legăturile între atomi sînt delocalizate se formează rețelele metalice Toate metalele, cu excepția hidrargiriului care este lichid, în condiții normale, adoptă starea solidă în tabelul 7 19 sînt prezentate stările de agregare realizate de elementele sistemului periodic Se remarcă faptul că majoritatea elementelor se prezintă în stare solidă, numai mercurul și bromul sînt în stare lichidă în condiții normale, iar în stare gazoasă sub formă de molecule diatomice se găsesc N2, O2, F2, Cl2 H2 și ca molecule monoatomice numai gazele inerte Aproximativ 70% din metale cristalizează în sisteme compacte, cubic cu fețe centrate și hexagonal, ambele caracterizate de numărul de coordinație 12 și cca 30% în rețea cubică centrată intern, cu număr’de coordinație 8, 156 « 0 TABEL 719 S»RI BE AGREGARE SI SISTEME CRISTAL INE Й?М F Be s SISTEMULUI PERIODIC В s с ■ s йи&и N 0 G F G Ne G Na$ Mg s ■ Al Si s P g s s ie •!, «) CI G Ar G K s Ca s SC s " s * s fr s Mr> s Fe ș Со s Ni ș Cu s Zn s Ga s Ge ■ s As -• s Se s Br L Kr s Rbs Sr s л шлхі № S Mo s Tc s Rhs ₽ds 'Й s Cd s In S Sn s ansfl as Te s l S îe 6 Cs s Ba s La s Ht s Ta s ui w s Os s Ir s Pt >s-6 Au s Hg , TI ■s Pb ' s Bl s Po s At S Rn G Fr Ra Ac s Kus Hos » s 5- SOLI DA L-LICHIDA 6- 6AZ0KA cc» •cubtfi centrată intern c tc-cubico fete penfrafc hx -hewgonolă Iй s Pr s Nd s Pm c Sm Eu s Gd s Tb s Dy 6 Ho s Er s Tm s Yb s Lu 1 ș PO £ clrogavi UJ NplocJ «taonbie Pu(aJ Am(oc) Cm s Bk s Cf Es Fm Md No Lr Legată de starea de agregare solidă ca și de transformările de stare vor fi prezentate anumite proprietăți ale substanțelor elementare în tabelul 7 20 sînt prezentate valorile pros prietăților fizice care voi' fi comentate în cele ce urmează 7 10 Densitatea Din examinarea datelor referitoare la densitatea elementelor în stare solidă se observă că, în general, nerhetalelc au densități relativ mici, cuprinse într-un domeniu îngust de valori, de la 1,8 g • cm-3 (P4) la 4,94 g • cm-3 (I2) în timp ce densitățile metalelor ocupă un domeniu larg de valori, de la foarte scăzute, de 0,54 g • cm-3 pentru litiu la 22,70 g • 4 cm-3 pentru osmiu Ce 6 773 798 3257 12 89 314,01 Pr e L75 935 3017 1130 330,75 Nd 7Д03 1016 3127 u,ei Pm 72 1168 Sm 1072 1900 10,88 ♦92,59 Eu 7745 826 1439 1047 167,47 Gd 7886 1312 3000 15/ 9 301,45 Tb 8 252 1356 2480 2^ Dy 8599 1407 2333 17,17 2B&2 Ho 878 1470 2720 1717 /8052 Er 9045 1522 2510 17,17 29308 Tm 9,318 1545 1725 18A2 234Д6 Yb 6 972 816 1193 9 21 16*47 Lu 9 84 1675 3315 19,26 24^0 2 Th 2023 (5061) 15,65 Pa 1640 J442P U 1405 14200! 19 72 411,98 Np 93 (4000) Pu 912,5 (3460) Am 1446 (2880) 238,23 Cm 1623 Bk 1259 Cf Es Fm Md No Lr- 158 De-a lungul unei perioade, care cuprinde elementele reprezentative, densitatea metalelor crește ca urmare a scăderii razei atomice concomitent cu creșterea masei atomice Valorile mici ale densității metalelor alcaline pot fi corelate cu sistemul de cristalizare, adoptat de aceste metale, și anume rețea cubică centrată intern, rețea mai puțin compactă decît cea cubică cu fețe centrate sau hexagonală 7 11 Temperatura de topire, temperatura de fierbere, căldura molară de topire, căldura molară de vaporizare Temperatura de 'topire reprezintă temperatura la care solidul este în echilibru cu lichidul Temperatura de topire este egală cu temperatura de solidificare în timpul procesului de topire temperatura de topire rămîne constantă Energia dată din exterior, folosită la învingerea forțelor de atracție ale particulelor substanței solide, reprezintă căldura latentă de topire Căldura latentă de topire este egală și de semn contrar cu căldura latentă de solidificare Valorile temperaturilor de topire și a căldurilor latente de topire pot reprezenta un criteriu de apreciere a forțelor care se stabilesc între particulele componente ale substanțelor solide Temperatura de fierbere este temperatura la care lichidul este în echilibru cu vaporii săi Temperatura de fierbere este egală cu temperatura de lichefiere Căldura latentă de vaporizare reprezintă energia dată sistemului necesară învingerii ' forțelor de atracție dintre particulele lichidului Căldura de vaporizare este egală și de semn opus cu căldura latentă de lichefiere Temperatura de fierbere și căldura latentă de vaporizare dau informații asupra forțelor de interacție între particulele în stare lichidă Temperaturi de topire înalte sînt de așteptat să apară la substanțele la care legăturile între particulele rețelei sînt covalente sau la rețelele metalice în care numărul electronilor delocalizați este mare La rețelele moleculare, energia de rețea fiind mică, sînt de așteptat valori scăzute ale temperaturilor de topire Aceste considerații sînt confirmate de datele experimentale Astfel elementele care cristalizează în rețele atomice (bor, carbon) au temperaturi de topire ridicate 159 La metale se observă o creștere a temperaturii de topire spre mijlocul seriei metalelor tranziționale, tantalul și wolframul avînd temperaturile de topire cele mai înalte Explicația constă în aceea că în vecinătatea grupei a VII-а secundară numărul electronilor (я-l) â disponibili pentru legături devine maxim, deci energia de rețea este mare Elementele grupei a VIII-a principală, care formează rețele moleculare monoatomice, au temperaturi de topire foarte scăzute La fel se comportă și substanțele care cristalizează în rețele moleculare, cu mase moleculare mici, ca de exemplu hidrogenul, fluorul etc O caracteristică demnă de remarcat este diferența mare între valorile temperaturilor de topire și temperaturilor de fierbere la metale comparativ cu ncmetalele care cristalizează în rețele moleculare Această diferență de comportare este un indiciu al faptului că legătura metalică se menține și în stare lichidă, fiind încă destul de puternică Punțile de hidrogen care se pot manifesta în compușii care conțin hidrogen și un element puternic electronegativ ca fluor, oxigen, azot, tind să mărească energia de rețea și drept urmare, să ducă la o creștere a valorilor temperaturilor de topire și de fierbere Prezentarea modului de variație a unor proprietăți fizice și chimice ale atomilor individuali și într-o anumită stare de agregare s-a făcut pentru a releva posibilitățile predictive în ceea ce privește comportarea chimică a unor clase de combinații prin corelarea tuturor acestor date în cele ce urmează se va prezenta, într-o tratare cît mai generală, modul în care sistemul periodic constituie un instrument de cunoaștere a tipului de comportare a miei clase de compuși Am ales drept obiect de studiu clasa oxizilor deoarece oxigenul este elementul cel mai răspîndit în scoarța terestră, putînd forma combinații binare cu majoritatea elementelor Considerând numai oxizii (nu peroxizii sau superoxizii) pînă la ora actuală se cunosc aproximativ 180 oxizi Atomul de oxigen, Z = 8, are configurația electronică; Îs2 2s2 2/>4 Gazul inert carc-1 succede în sistem este neonul, a cărui con* figurație electronică este Îs2 2s2 2/>6 160 Drept urmare, atomul de oxigen ar putea forma urmăJ toarele tipuri de legături: — prin punerea în comun a celor doi electroni neîmpcre-chiați cu doi atomi diferiți poate forma legături covalente simple H H — dacă cei doi electroni neîmperechiați sînt puși în comun cu unul și același atom se formează legături covalente multiple (O=C=O); — atomul de oxigen poate participa la legături cu orbitali p puri sau cu orbitali hibrizi sp3; — prin absorbția unei cuante mici de energie cei doi electroni impari se pot cupla, rămînînd un orbital vacant, în care caz atomul de oxigen poate funcționa ca atom acceptor de electroni, deci ca acid Lewis, ca de exemplu în compușii de tipul: R3N: - O: — în alte cazuri atomul de oxigen poate funcționa ca un donor de electroni, deci ca o bază Lewis: F I R—O: - B-F I I R F ■—în oxizii metalici, în care atomul metalic este slab ■ electronegativ atomul de oxigen poate capta doi electroni, formînd legături preponderent ionice (CaO, BaO) Deci atomul de oxigen poate forma combinații preponderent covalente sau preponderent ionice Electronegativitatea atomului de oxigen este mare, cea : mai mare după atomul de fluor Drept urmare, în toți oxizii, cu excepția oxidului de fluor, F„O, atomul de oxigen are starea de oxidare egală cu —II Dacă diferența de electronegativitate între atomul de oxigen și atomul partener în oxid este mică legăturile care se stabilesc sînt preponderent covalente, iar dacă diferența de electronegativitate este mare legăturile au un caracter preponderent ionic Pentru primul tip de oxizi se așteaptă valori mai scăzute ale temperaturilor de topire și de fierbere И — Sistemul periodic ai elementelor 161 Pentru elementele care funcționează în diverse stări de oxidare, oxizii în stare de oxidare inferioară au caracter preponderent ionic iar în stare de oxidare superioară caracter preponderent covalent — în stări de oxidare inferioare oxizii metalici au caracter puternic bazic iar în stări de oxidare superioare caracter acid ca de exemplu: MnO Mn2O3 MnO2 MnA bazic slab bazic amfoter acid în tabelul 7 21 sînt prezentate valorile temperaturilor de topire și a caracterului bazic sau acid al oxizilor elementelor principale Din tabel reiese modul în care se confirmă proprietățile prezise pe baza poziției oxigenului și al atomului TABEL 7 21 H2O O amf J i2O 2000 b—t BeO 2820 amf B2O3 723 a f slab co2 —66,5(oatm a s n2o5 30 1 a t Na2O 1193 b t MgO 3075 b—s AI3O3 2300 amf SiO 1710 a f slab PAo 422 a—m so,(și 16,85 a z C12O, dese > 00 a f t K O >"763 b t CaO 2860 b m Ga2O3 1098 ' amf a GeO2 1116“ amf a As3O6 d> 400 a m SeO2 118 a t і:ь2о > 840 b t SrO 2730 b t In2O3 amf —b SnO2 1927 amf a Sb2O5 dese, amf a TeO3 dese 700 a s IaO5 dese 300 a t Cs,0 763 b t Ba O 2196 b t T1SO, 990 b f slab PbO2 752 amf a Bi2O5 dese a s Proprietăți fizice și chimice ale unor oxizi ai elementelor principale 162 partener din oxid în sistemul periodic, poziție care le conferă o anumită configurație electronică de care se corelează proprietățile fizice și chimice ale atomului și ale compușilor în care apare Proprietățile fizice legate de structura nucleului atomic sînt proprietăți aperiodicc, adică variază monoton de la un element la altul 7 12 Numărul atomic Z masa atomică, frecvența radiației >/ , 2n), 4O(8p, 8n); — pentru elementele care prezintă mai mulți izotopi, izotopul care conține un număr par de neutroni este mai răspîndit Astfel (19/>, 20») este mai răspîndit decît 19K (19/>, 21 w) Singurele excepții sînt țBe (4/>, 5и) și 14N (7/>, 7») care deși au un număr impar de neutroni, sînt mai abundente decît izotopii corespunzători care conțin un număr par de neutroni 165 Abundența relativă a elementelor depinde de mai mulți factori dintre care importanța cea mai mare o are probabilitatea de formare a elementelor și stabilitatea relativă a dife-riților izotopi Astfel nucleele care conțin un număr par de neutroni au o tendință mai mică de a capta ireutroni decît cele cu număr impar de neutroni Proporția ultimelor, prin absorbția neutronilor, s-a micșorat în decursul timpului și de aceea elementele cu număr impar de neutroni sînt mai puțin răspîndite Elementele cu numere atomice mari sînt foarte puțin răspîndite ca urmare a procesului de dezintegrare a sau a fisiunii nucleare spontane „Numele de Mendeleeviu dat elementului 101 a fost sugerat de recunoașterea rolului de pionier al marelui chimist rus D I Mendeleev, care a utilizat sistemul periodic al elementelor pentru a prezice proprietățile chimice ale elementelor nedescoperite un principiu care a fost cheia descoperirii ultimelor șapte elemente transuraniene" Glcnn Seaborg 1958 8 LIMITELE SISTEMULUI PERIODIC Șl PREZICEREA PROPRIETĂȚILOR ELEMENTELOR SUPERGRELE Care este limita sistcițiului periodic? Aceasta este întrebarea la care caută să răspundă, prin calcule teoretice și cercetări experimentale intense, oamenii' de știință din întreaga lume care lucrează în domeniul fizicii nucleare, și al chimiei Piuă în anul 1940, s-au identificat în natură, în scoarța terestră, toate elementele chimice cu numărul dc ordine de la I la 92, cel puțin în urme, cu excepția elementelor cu numerele dc ordine 43 (telmețiu) și 61 (promețiu) Faptul că din scoarța terestră lipsesc elemente cu numere de ordine mai mari ca ale uraniului nu înseamnă că uraniul este ultimul element al sistemului periodic Absența acestor elemente din scoarța terestră își găsește explicația în modificările profunde care au loc în nucleele atomice Astfel din examinarea tiuclizilor cunoscuți s-a observat că cu creșterea numărului de ordine, stabilitatea nuclizilor (apreciată din valoarea timpilor de înjumătățire) scade mult, fapt datorat în special proceselor ;, — 23,5 minute = £,35 zile) Aceste procese pot fi scrise și într-o formă prescurtată: 169 în același mod, adică prin capturări succesive dc neutroni, urmate de deziiftegrări pot fi obținuți izotopi ai elementelor pînă la Z = 100, utilizînd drept nuclee ținte și alte elemente 11 ansuraniene, cu condiția ca să se dispună de acestea în cantități utilizabile: 1 i/n — 23,5 minute r Ț /, = 2,35 zile -» 2i$Pu(7\, = 24,36 ani) (8 2) Y)T4Pu(«, y)^Pu ț——> ^gAmfT J = -/»/ = 13,2 ani = 458 ani) (8 3) 2UAmțw,Y)2gAm -1——2^Cm(T ;a = 162,5zilc) (8,4) Гі/ = 165,5 zile Recordul acestei metode constă în obținerea element ului fermiu, Z = 100 (pjjFiu) din plutoniu (2ilPu) prin 16 capturări succesive de neutroni și 6 dezintegrări (3“ Asemenea sinteze au loc în interiorul reactoarelor nucleare dar se pot produce și în timpul exploziilor nucleare, în acest ultim caz, deși neutronii bombardează nuclecle-țintă un timp extrem de scurt, fluxul de neutroni este foarte intens, ceea ce face posibilă capturarea succesivă a unui număr foarte mare de neutroni Astfel, dupăG Seaborg, 2||U , în mai puțin de o milionime de secundă, ar putea captura succesiv 38 dc neutroni, formînd ^U Acesta, prin 14 dezintegrări (3”, ar duce în final la Z = 106 Captura neutronilor furnizați prin explozie nucleară prezintă avantajul că ar conduce la izotopi care au exces de neutroni față de cei obținuți în reactoarele nucleare Cum există motive teoretice să se creadă că acești izotopi vor avea timpi de înjumătățire mai mari, înseamnă că, din acest punct de vedere, exploziile nucleare pot oferi noi surprize în sinteza elementelor artificiale Ulterior, drept proiectile au fost utilizate nuclee ale dementelor ușoare: protoni, deuteroni, helioni, nuclee de carton, azot, oxigen, bor în acest caz, atît nucleele-țintă cît și nucleele-proiectil au sarcină electrică pozitivă și drept urmare între parteneri se manifestă forțe de repulsie puternice Pentru ca nucleele-proiectil să poată penetra în nucleele-țintă învingînd bariera coulombiană datorită repulsiei dintre parteneri, nucleele-proiectil trebuie să aibă o energic cinetică 170 suficient de mare, energie pe care o obțin în acceleratoarele de particule (ciclotroane, acceleratori liniari etc ) între nucleul-țintă și proiectilul care a penetrat în nucleul-țintă, se stabilesc forțe nucleare, cu formarea unui nucleu compus, care corespunde unui nou clement Nucleul compus posedă o energie de excitare care trebuie să se disipeze pentru a stabiliza noul nucleu în cazul cel mai fericit, pentru obținerea noului element, acest surplus de energie se disipează prin emisie de radiații y Această metodă a stat la baza obținerii unor noi izotopi ai elementelor transuraniene, începînd cu elementul 98, californiu: se|Cm |-He 2^Cf + Jw (8 5) 2|jCm + ’|C -> î^No + 4 J» (8 6) ^Cf+*ÎB-^Lw+4 lon (8 7) 2gPu + fjNe — î«Ku +' 4 'on (8 8) Prin utilizarea ionilor foarte grei drept proiectile se speră să se deschidă o nouă cale de sinteză a elementelor artificiale, constînd în formarea unui nucleu intermediar care s-ar putea scinda, unul din produși fiind un nou element O reacție posibilă ar putea fi: + 2i’U + ’^Yb + 2 & (8 9) în R F G , la Darmstadt, pentru prima oară în lume, Giinter Hcrrmann și colaboratorii au folosit drept proiectile nuclee de uraniu, țintă fiind tot nuclee de uraniu Rezultatele obținute sînt negative însă pînă la ora actuală, indicînd dificultățile mari care' se întîlnesc în sinteza elementelor cu numere de ordine și mai mari, a așa numitelor elemente supergrele Pînă la ora actuală au fost sintetizate prin tehnicile indicate mai sus 106 elemente* Din micșorarea rapidă a timpilor de înjumătățire cu creșterea numărului de ordine s-ar părea însă să ne apropiem de o limită a sistemului periodic, limită care ar fi atinsă în momentul în care timpii de înjumătățire ai izotopilor vor deveni * Diverși cercetători au anunțat sinteza unor elemente cu Z > 106, dar ultimul element omologat de IUPAC pînă la ora actuală este elementul cu numărul de ordine Z = 106 171 atît de mici incit dezintegrarea tor ar avea toc aproape concomitent cu formarea lor Pentru a vedea dacă această afirmație este justă să vedem care este părerea fizicienilor atomiști asupra stabilității nucli-zilor Din examinarea nuclizilor cunoscuți s-a constatat că stabilitatea lor depinde de compoziția nucleonică S-a observat că anumite configurații nucleonice, conferă o stabilitate mai mare nuclidului respectiv Aceste configurații stabile corespund nucleelor cu un număr de neutroni, n, egal cu: 2, 8, 20, 28, 50, 82 și 126 și cu un număr de protoni egal cu: 2, 8, 20, 28, 50, 82 Drept urmare aceste numere de neutroni și protoni au fost denumite numere magice Nucleele care conțin un număr magic atît de protoni cît și de neutroni ca de exemplu '^Ca se numesc nuclee âidlu magice Stabilitatea mare a nucleelor care conțin numere magice de protoni și/sau de neutroni pledează pentru existența unor straturi închise, stabile, în interiorul nucleului, susținînd un model nuclear stratificat, asemănător structurii învelișului electronic Primele calcule teoretice (1955—1961) făcute pe baza modelului -stratificat al nucleului au adus la concluzia că numărul magic protonic următor după 82 ar fi Z 126, prin analogie cu numărul magic neutronic Acest element fiind așa de departe plasat în sistemul periodic, greu de ajuns la el, prin reacțiile nucleare utilizate în acel moment, problema obținerii elementelor cu numere de ordine așa de mari, nu s-a bucurat de prea mare atenție Situația se modifică în anul 1966 cînd Meldner și Reper prezic că următorul număr magic protonic va fi Z = 114 și cînd Myers și Swiatecki estimează că stabilitatea la fisiune a acestui nucleu este comparabilă sau chiar mai mare decît a multor nuclee grele Deci se presupune că efectul de stabilizare al următoarei configurații dublu magice (Z = 114, A — 184) este destul de mare pentru a contracara efectul de scădere a timpului de înjumătățite ca urmare a dezintegrării a sau a fisiunii spontane Calcule ulterioare ar indica un alt număr magic protonic la Z = 164 Aceste preziceri sînt prezentate schematic în diagramele din figura 8 2 a, b utilizînd o tehnică asemănătoare cu cea a figurării curbelor de nivel în reprezentările topografice Peninsula lungă care apare în fig 8 2 corespunde domeniului de nuclee cunpscut Insula care apare pentru nucleele în jur 172 l;ig 8 2 Reprezentarea schematica a stabilității nucleelor, funcție de numărul de protoni șl neutroni de Z - 114, N = 18, se numește insula - 4- адСа -”*/114/ in 4- «Ca •291/115/ ; 174 nuclee-proiectil considerate a fi cele mai favorabile în sinteza noilor elemente Se observă că drept nucleu proiectil des indicat în literatura de specialitate este УСа (20 p, 28 n) Un avantaj deosebit al utilizării ionilor foCa drept proiectile se consideră a fi energia de legătură relativ mare a acestui nucleu dublu magic care ar duce la un nucleu compus cu energie de excitare minimă Combinarea nucleelor țintă ale 2s|Cm cu nuclee de z^Ca drept proiectile a fost indicată de Swiatecki în anul 1967 și aceasta se crede în continuare a fi reacția cea mai promițătoare în obținerea elementelor supergrele prin fisiune Unele din cuplurile nucleu-țintă, nucleu-proiectil, indicate în tabelul 8 1 au fost verificate experimental, dar în fiecare caz rezultatele au fost negative Dacă la toate aceste dificultăți se adaugă radioactivitatea mare a nucleului țintă ne putem face o imagine clară a greutăților care trebuie rezolvate în obținerea elementelor chimice cu numere de ordine din ce în ce mai mari Azi, la 42 de ani de la sinteza primului element artificial nou, s-au mai sintetizat aproape 200 de izotopi artificiali ai elementelor chimice de la Z —- 92 la Z = 106, iar perspectiva sintezei unor noi elemente nu pare a fi deloc epuizată, în baza unor calcule teoretice sînt speranțe, mari de a obține ușor noi elemente după ce se va depăși domeniul de instabilitate din jurul elementului 106 Tentativa de a obține aceste nuclee supergrele preocupă pe cercetătorii din multe laboratoare de chimie nucleară din lume O altă problemă dificilă este problema separării elementului nou format Dificultatea constă în faptul că trebuie separate cantități microscopice de substanțe cu proprietăți fizico-chitnice asemănătoare Cea de a treia problemă importantă în studiul elementelor artificiale este identificarea elementului nou sintetizat Dat fiind faptul că cu creșterea numărului de ordine timpii de înjumătățire ai izotopilor scad rapid, identificarea lor chimică este dificilă de realizat De aceea demonstrarea sintezei unui nou element chimic se dovedește a fi deosebit de grea pentru cercetători Identificarea este îngreunată și de faptul că randamentul în noul element este extrem de mic Dacă în cazul elementului cu Z — 101 se obține un atom per experiment, pentru elementele mai grele se prevede un randament de o zecime de atom per experiment, adică la zece experimente se obține un singur atom 175 Cu toate că aceste ultime elemente ale sistemului periodic s-au obținut în cantități infime, ele au fost separate, identificate și caracterizate Identificarea fiecărui atom (one atom by atom) constituie o performanță remarcabilă a științei modeme Pentru identificarea elementului 101 (mendeleeviu), primul element sintetizat și identificat atom cu atom (one atom at time) s-a utilizat o tehnică nouă numită metoda de recul Instalația folosită funcționează pe principiul că ionii de heliu ai fasciculului incident pătrund în nucleele țintă care sînt depuse pe suprafața unei foițe de aur folosită drept suport Sub șocul ionilor incidenți, nucleele noului element sînt proiectate pe o foiță detectoare, prevăzută cu contori a (fig 8 3 ) Identificarea se face pe baza numărului de particule a înregistrat, provenit din dezexcitarea nucleului obținut PRODUS DE RECUL Fig 8 3 Principiul de funcționare al instalației pentru obținerea mendeleeviului Pentru identificarea elementului 102 (1957), J Milsted, A Ghiorso și G Seaborg au elaborat o metodă mai perfecționată, și anume metoda dublului recul, (fig 8 4); Această metodă include identificarea izotopului „fiu" combinînd date de dezintegrare a cu cele obținute din fisiunea spontană Studiul fisiunii spontane reprezintă o cale extrem, de sensibilă în identificarea elementelor supergrele Calculele teoretice prezic că pentru aceste elemente numărul mediu de neutroni per fisiune poate fi aproximativ de 10, cu mult mai mare decît pentru elementele grele pentru care s-au determinat 2—3 neutroni per fisiune O primă etapă în aprecierea proprietăților fizice și chimice ale elementelor supergrele, a căror cunoaștere este necesară în 176 IONI12 С elementul 102 NOBEUU ' *- PANGLICA DE TRANSLAȚIE ' Fig 8 4 Schema de principiu pentru obținerea nobeliului identificarea și separarea lor, constă în prezicerea configurației lor electronice Aprecieri asupra ordinai de completare a nivelelor electronice ale atomilor elementelor supergrele în stare fundamentală se fac fie pe baza unor reguli empirice (vezi capitolul 6) utilizate și în domeniul elementelor cunoscute, fie prin calcule Deoarece studiile experimentale susțin aceste reguli empirice în aproape toate configurațiile atomilor în stare fundamentală, acestea au fost utilizate de Goldanskii și Seaborg în prezicerea configurației electronice a elementelor supergrele în tabelul 8 2 este prezentată una din TABEL 8 2 Prezicerile configurației electronice ale elementelor cu z= 121 - 127 și 159—168 (Numerele cuantice principale pentru stările energetice 5g, 6f, 7d, 8s, nu mai sînt scrise) Element ■ Tanbe Goldanskii Seaborg Ciaikorskii 121 ds2 QS2 ds2 ds2 122 fds- q2s2 q2s>l d2s2 123 gfds2 i3s2 q3s2 ,:P ?’»2 № 159 (Fs2 (Ps2 d1»2 160 dss- d*s2 iPs' 161 dV das2 ' 162 100 Frr toi Mri Ю2 No 103 Lr Ю4 FtKu 105 Ha 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118 J42 Ж 144 «5 146 147 148 149 150 151 752 153, 154 155 156 157 158 159 160 161 J62 Ж 164 165 166 167 16Î 179 importante din viteza luminii se justifică introducerea de către A Sommerfcld a corecției de relativitate pentru descrierea energiei ionului hidrogenoid: JichZ" HchZ* dl 8 E ■ a21 -n I n- n3 \ k 4 ) (8 13) unde k este un număr întreg, pozitiv ce ia valori > 1 iar celelalte notații sînt cunoscute ca semnificație Ulterior P A Dirac a regăsit în cadrul mecanicii cuantice relativiste (considerînd că nucleul hidrogenoidului este punctual) ecuația lui A Sommerfeld și precizarea limitei superioare a lui Z după valoarea constantei de structură fină a intrat în aproape toate formulele fizicii atomice în 1945, ecuația lui Dirac a fost 'rezolvată de către doi cercetători sovietici I I Pomeranciuk și I A Smorondiski, pentru a descrie spectrul atomului hidrogenoid, cu un nucleu de rază finită "Acești cercetători au arătat ,că un astfel de model cuprinde cazul particular Z - 137 dar necesită introducerea noțiunii de Z critic Pentru Z critic-de 200 energia electronilor pe stratul К (n - 1) al atomului atinge mărimea limită (иге2) și iese din regiunea spectrului discret în 1969, pe baza calculelor efectuate cu mașini electronice de mare capacitate, cercetătorii americani V Paper și V Gramer stabilesc pentru Z critic valoarea 169 Deci, din punct de vedere al existenței structurii electronice valorile lui Z pot să iasă din ramele, azi cunoscute, ale sistemului periodic Viitorul ne va oferi, cu siguranță, răspunsul la aceste probleme Trebuie specificat insă că extrapolarea metodelor de calcul utilizate în domeniul elementelor cunoscute la elementele supergrele este speculativă și momentan poate fi privită cu multă rezervă Stabilirea configurației electronice a noilor elemente în stare fundamentală se dovedește a fi foarte importantă deoarece, după cum a rezultat din cele prezentate în capitolele 180 anterioare, proprietățile periodice fizice și chimice ale elementelor depind dc configurația lor electronică Diverse metode de calcul, obținute prin combinarea unor metode tradiționale, utilizînd calculatoare moderne de înaltă capacitate, au permis evaluarea unor mărimi ca rază atomică, ionică, energie de ionizare Variația acestor mărimi este prezentată în diagramele din figurile 8 5 și 8 6 Deși aceste date pot fi privite ca fiind destul de relative, ele servesc, deocamdată, drept ghid în studiul acestor elemente și 1d 181 Unele din proprietățile fizico-chimice prezise pentru elementele supergrele, în baza unor calcule mai mult sau mai puțin empirice, sînt prezentate în tabelul 8 4 Evident că prezicerile proprietăților fizice și comportării ' chimice ale elementelor supergrele, prezentate în tabelul de mai sus, pot fi considerate numai ca un punct de plecare în studiul chimic al elementelor din acest domeniu Oamenii de știință cred totuși că aceste preziceri nu sînt prea departe de transpunerea în realitate, cel puțin, pentru elementele pînă la Z = 120 Rolul chimiștilor va fi acela de a căuta noi căi de studiu a proprietăților izotopilor cu viață scurtă Poate că valoarea predictivă a legii periodicității apare pregnant tocmai în acest domeniu al studiului elementelor supergrele Importanța acestei legi se manifestă în două sensuri în primul rînd, verificarea experimentală a proprietăților fizice și chimice precise, pentru elementele supergrele, prin extrapolarea proprietăților fizice și chimice ale elementelor cunoscute va reprezenta o nouă confirmare a acestei legități în al doilea rînd, trebuie subliniată marea încredere a oamenilor de știință în această lege Această încredere se manifestă prin numeroasele tehnici experimentale de lucru, necesare în separarea, identificarea și studiul proprietăților elementelor supergrele concepute și realizate pe baza poziției acestora în sistemul periodic Cu siguranță că acest domeniu nou, atît de atractiv, va adăuga fenomene noi și variate cunoștințelor noastre actuale TABEL 8 4 PROPRIETĂȚILE FIZICE SI CHIMICE PREZISE PENTRU ELEMENTELE CU 2=113-120 • Г î ELEMENT и m 113 114 115 116 117 118 119 ■ 1 GRUPA III IV V VI halogeni granobile □lealii alcaline pamntoase 2 STARE DE OXIDARE STABILA 1 3 2 13 2 4 2 ENERGIA PRIMARA DE IONIZARE (d/1 7 4 8 5 5 5 | •7 5 4 POTENȚIAL STANDARD DE ELECTROD leVJ :o-,> — 5 RAZA ATOMICA Â - — ■ ■ 2 0 — i— - — 2,4 20 b RAZA IONICA Â (*1)1,4 (*2) 1 2 (*1l 1 5 ——• ■ —— 1*1) 1 8 {*2) 1 6 7 RAZA METALICA A 1 7 1,8 1 87 1 83 ■ и ■ i 24 2 0 8 DENSITATE g/cm1 16 14 13,5 129 — — 3 7 3 TEMPERATURA DE TOPIRE то 430 67 400 — 350-550 -15 0-30 680 10 TEMPERATURA DE FIERBERE 1133 147 —- —— 6І0 -10 630 1700 V CĂLDURĂ DE VAPORIZARE kCQl/g-otom 31 9 33 10 — —• —- —— 12 CĂLDURĂ DE SUBLIMARE Kcc l/g-aton 34 13 34 47 » ■ 10 33 13 EN1ALPIA STANDARD «cal/g-atom 26 17 36 20 19 —- b ENTROPIA cal gr (g-atom) 16 — — — —- — „în sfîrșit, legea lui llegel este valabilă nu numai pentru corpurile compuse dar și pentru elementele chimice ca atare în prezent știm că proprietățile chimice ale elementelor sînt funcții periodice ale greutății atomice" ■ F Engels 9 DIALECTICA MARXISTA Șl LEGEA PERIODICITĂȚII Discuția noastră asupra legăturilor dintre legea periodicității și gîndirca materialist dialectică poate avea ca punct de plecare chiar pasajul din cunoscuta llicrare „Dialectica naturii" din care s-a extras citatul dat ca motto al acestui capitol • D Friedrich Engels atrage atenția asupra faptului că legea periodicității este o lege generală a naturii aplicabilă tuturor elementelor în ea se reflectă în mod concret legile de bază ale materialismului dialectic F Engels a arătat că D I Mendeleev a aplicat dialectica în mod spontan, autorul acestei descoperiri epocale neridieîndu-se însă pînă la aplicarea conștientă a dialecticii materialiste în explicarea fenomenelor naturale D I Mendeleev poseda geniu creator și o erudiție multilaterală fiind capabil de a se ridica la generalizări teoretice și filozofice El era caracterizat de disponibilitatea de a trage concluzii științifice și filozofice curajoase, largi, simțea necesitatea legăturilor adinei între datele experimentale și aspectele teoretice, credea în importanța verificării în practică a teoriilor științifice în prefața ta Bazele chimiei el scrie: „observațiilor experienței și aplicațiilor in producție lor le este acordat locul propriu, dar principalul obiect al lucrării îl constitue bazele filozofice ale științei noastre care se referă la informațiile ei fundamentale sau primare, calitative sau cantitative despre elementele chimice" Descoperirea legii periodicității, deși a fost un lucru dificil, nu a avut un caracter întîmplător, ci pregătit, reclamat 184 de toată dezvoltarea anterioară a producției materiale, și cunoașterii științifice a diferitelor proprietăți ale elementelor Am arătat la începutul lucrării că necesitatea sistematizării elementelor era de o mare acuitate în preajma anilor 1860 pentru a explica legăturile între elementele chimice Lipsa sistematizării a fost resimțită de o serie de cercetători care se ocupat^ cu caracterizarea diferitelor elemente, ce corectau masele atomice și încercau primele clasificări F Engels releva în lucrarea citată că în legea periodicității transpare în mod concret legea trecerii acumulărilor cantitative în salturi calitative și invers — ca o lege foarte generală de dezvoltare a lumii obiective, materiale înțelegerea masei atomice ca un parametru adecvat pentru sistematizare era o premiză absolut necesară în descoperirea legii periodicității, adică a legăturii comune dintre elemente Pentru sesizarea legăturilor fundamentale între element tele chimice D I Mendeleev a cercetat toate proprietățile cunoscute la acea dată ale elementelor, și combinațiilor lor chimice mai importante, adică numeroase date concrete cu caracter calitativ sau cantitativ (să ne amintim de tehnica de lucru cu „fișele" fiecărui element) Mendeleev realiza astfel o analiză a legăturii reciproce dintre laturile calitative (constituente ale individualității chimice) și cele cantitative (masa atomică, densitatea) ale elementelor chimice Pe baza acestei analize minuțioase și multilaterale el a sesizat că proprietatea pe care trebuie să se bazeze clasificarea era masa atomică în vremea lui Mendeleev majoritatea cercetătorilor naturii erau materialiști spontani și înțelegeau materia ca substanță măsurabilă din punct de vedere al greutății Pentru Mendeleev masa atomică era o proprietate de bază a clementului chimic așa cum s-a arătat și în capitolul 3 El a observat că la schimbarea masei atomice se schimbă proprietățile fizice și chimice în mod periodic astfel că după cîteva elemente proprietățile elementelor se repetă „Proprietățile corpurilor simpL de asemenea formele și proprietățile elementelor se află într-o dependență periodică (sau expri-mîndu-ne algebric formează o funcție periodică) de mărimea greutății atomice a elementelor" Legea periodicității a stimulat cercetări și descoperiri noi nu numai în chimie, dar și în fizică, geochimje și metalurgie 185 Realizările atinse ulterior în domeniul structurii atomului și nucleului au condus la obținerea unei formulări contemporane a legii periodicității: „Variația proprietăților fizice și chimice ale elementelor este în dependență periodică de numărul atomic al elementului în sistemul periodic (adică de numărul de sarcini în nucleu sau numărul de electroni în învelișul electronic al atomjrlui)" Formularea bazată pe acest nou parametru, numărul atomic, luat ta bază a sistematizării, permite dezvoltarea sistemului periodic dar nu neagă conținutul de bază al legii periodicității D I Mendeleev era convins de necesitatea dezvoltării și a precizării legii periodicității Chiar el însuși pe măsura apariției noilor ediții ale „Bazelor Chimiei (carte care era, după propria sa expresie, „copilul iubit") a adus adaosuri și schimbări semnificative în învățătura sa despre legea periodicității Aceasta pentru că era convins că se pot găsi expresii mai precise ale dependenței periodice, dar se va păstra înțelesul ei primar, fundamental în acest sens sistemul periodic poate servi ca un exemplu grăitor pentru analiza materialist-dialectică a fenomenelor naturii, în el apărînd, la modul concret, principalele legi și trăsături fundamentale ale materialismului dialectic Dar să luăm ca exemplu de analiză problema relației dintre ceea ce este general și particular Sistemul periodic și conținutul lui, legea periodicității, reprezintă ceea ce este general, iar fiecare element chimic în parte — particularul Legea periodicității ca o reflectare a ceea ce este general, esențial în elementele chimice există doar în relație cu aceste clemente Caracterizarea exactă și multilaterală a fiecărui element nu se poate face în afara sistemului periodic în cadrul acestui sistem se poate observa de asemenea manifestarea unității dialectice a contrariilor (o altă lege fundamentală a materialismului dialectic) în forma specifică-de grupă a sistemului periodic în care sînt preponderente proprietăți metalice sau nemetalice De exemplu, grupa l-a corespunde unor metale tipice —■ metalele alcaline, iar grupa VII unor nemetale tipice 1— halogenii Aceste contrarii compun un sistem unitar, închegat Și în cazul combinațiilor elementelor există aceste contrarii (ca de exemplu caracterul acid și bazic al oxizilor) unul preponderînd asupra altuia O altă formă concretă de apariție a contrariilor sînt schimbările treptate și salturile de proprietăți observate în • perioadă, salturi pe care chiar Mendeleev le-a■ sesizat: , Pe 136 rioadele de elemente poartă în acest fel un alt caracter decît perioadele obișnuite pe care le exprimă geometrii, atît de simplu Acestea (perioadele geometrilor n a ) sînt puncte — numere, iar acestea (perioadele de elemente n a ) sînt salturi ale masei și nu evoluția ei continuă" (Opere alese (în rusă) V III, p 353) Unitatea materială a lumii, teză primordială a materialismului dialectic, a fost dovedită științific prin studii tangente cu problema naturii elementelor chimice din univers Aceste studii au infirmat ipoteza caracterului diferit al elementelor chimice existente pe alte planete Analizînd radiația solară pe cale spectroscopică s-a putut dovedi că în soare nu există alte elemente decît cele existente pe pămînt Analiza chimică a rocilor meteoritice’și mai nou a mostrelor de roci lunare sau a solurilor de pe alte planete (Marte, Mercur, Venus) vădesc prezența acelorași elemente ca și pe pămînt, deci identitatea materiei cosmice și terestre din acest punct de vedere în concluzie, evidențierea caracterului profund dialectic al legii periodicității permite înțelegerea rolului specific al dialecticii materialiste în cunoașterea legilor fundamentale ale formei chimice de mișcare a materiei, cît și dezvoltarea unei metodologii a cercetării științifice a elementelor, structurii și proprietăților lor, a legăturilor dintre ele „Cînd «Bazele chimiei» a apărut în limba engleză, ediția a 2-a (1897) și în special ediția a 3-a (in anul 1905 după ediția a 7-a în limba rusă) mi-am dat seama că această carte servește studenților englezi și americani în studiul chimiei, fapt la care, cinstit vorbind nu mă așteptam și care a constituit o mîndrie pentm sentimentele mele patriotice" D I Mendeleev 10 SISTEMUL PERIODIC CA INSTRUMENT DE CUNOAȘTERE UTILIZAT ÎN PREDAREA CHIMIEI PE BAZE LOGICE, PRIN PROBLEMATIZARE Am văzut în capitolele 3 și 9, care a fost din punct de vedere al teoriei cunoașterii istoria acestei mari descoperiri — legea periodicității — o ascensiune a gîndirii titanului Mendeleev de la particular la general, cu alte cuvinte, de la concret la abstract Putem înțelege astfel că odată descoperit și cunoscut acest „general" mișcarea ulterioară a gîndirii chimice despre elemente, proprietăți și combinațiile lor se poate face în mod deductiv de la general spre particular Legea periodicității devine în acest caz un punct de sprijin, o bază pentru noi descoperiri ale particularului, a trăsăturilor concrete care sînt cuprinse în procesul dc generalizare Ea a devenit deci un instrument de cunoaștere pentru obținerea altor descoperiri științifice în chimie și o mulțime de alte științe (fizică, geo-chimie, metalurgie etc ) Astăzi, după relevarea bazelor fizice ale clasificării periodice și după descoperirea principiilor de construcție ale sistemului periodic căutarea de noi elemente în domeniul elementelor supergrele are în vedere dificultățile specifice domeniului de lucru arătate în capitolul 8 Astfel elementele căutate, caracterizate, prin stabilități reduse în unele cazuri se pot identifica numai pe baza măsurătorilor de finețe ale timpilor 188 de înjumătățite de ordinul 1(X® — 10“11 s, iar în alte cazuri identificarea lor se face în mod indirect din studiul produșilor rezultați din procese de fisiune sau dezintegrare în anumite tipuri de minereuri etc Dar nu numai chimia ca știință în dezvoltarea impetuoasă a avut de cîștigat utilizînd sistemul periodic ca instrument de cunoaștere, ci și chimia ca obiect de predare în școli și institute de învățămînt superior a trecut la un alt nivel Am relevat prin citatul folosit ca motto faptul că la începutul acestui secol „Bazele chimiei" în care erau explicate pe larg (la nivelul anilor 1905 desigur, dar cu o mare deschidere spre viitor) sensurile legii periodicității, erau utilizate de studenții englezi și americani De asemenea am arătat în capitolul 3 că pionierii chimiei românești, profesorii Petre Poni și dr C Istrati, se serveau în predare de sistemul periodic al lui Mendeleev Pentru a evidenția importanța actuală a predării chimiei pe baze mendeleeviene, dar în lumina teoriei structurii electronice a atomului, vom da încă un exemplu mai recent și foarte revelator Profesorul englez D G Cooper de la Birkenhead Technical College remarcă în 1964 „Cel care studiază în prezent chimia încă din primele etape ale educației sale trebuie să înțeleagă această bază (legea periodicității în formularea ei modernă — n a ) pe care se clădește obiectul chimiei și să nu fie pur și simplu încărcat cu material faptic Pentru mulți începători chimia anorganică se prezintă ca formată dintr-o masă de fapte nelegate între ele Pînă cînd această primă falsă reprezentare nu va fi depășită, nu poate fi vorba de o înțelegere logică a obiectului" Profesorul K N Semencenko -de la Universitatea I omo-nosov din Moscova, utilizează o imagine foarte sugestivă a ceea ce înseamnă învățarea chimiei anorganice utilizînd baza dată de formularea modernă a legii periodicității: „așa cum într-o galerie de pictură vizitatorul nu ) I- > Xe° > Cs+ > Ba2+ b) Li>Be>B>C>N>O>P d) Rb > Rb+1 e) O Зз-ЗрЧз1 R: a) necesită consumul de energie mai mic deoarece promovarea b) implică schimbarea configurației de mare stabilitate ns2nt>6 (oc-tetul) 9 Stabiliți pentru cobalt, Z = 27: a) ordinea de completare cu electroni a nivelelor energe-s bice b) formula de configurație electronică c) formula de configurație electronică de miez atomic d) configurația electronică a ionilor Co(II) și Co(III) e) stabiliți grupa și perioada din care face parte atomul de cobalt R: a) ls22s22/>e3s23y>e4s23d!7 b) ls22s22pG3s23pB3d74s2 ' c) 3d74s2 d) 3d7 sau țț î î î e) 31?e sau [MAr] țț t î î t e) în cazul elementelor tranziționale de tip d grupa este dată de suma electronilor din orbitalele (и — l)if'și ns, deci 7 + 2 = 9 — perioada este dată de numărul cuantic principal maxim deci 4 J3 — Sistemul periodic al elementelor 193 8 Stabiliți grupa și perioada din care face parte elementul cu Z = 32 R: Ordinea de completare este: ls22s22/>63s23/>64s23 2 formula electronică de miez atomic: > [lg4r] 3t7104s24/>2 Deci electronul distinctiv se află într-un orbital p în consecință elementul face parte dintr-o grupă principală în acest caz: ■— grupa este dată de suma electronilor din nivelele ns și np, deci grupa a 4-a — perioada, fiind dată de numărul cuantic principal maxim n = 4, deci perioada a patra 9 Cum apreciati proprietățile magnetice ale Fe®, Fe(II), Fe(III) (ZKe’=26) R: Fe°: [lgAr] 3 e3s23/>63de4s2 deci Zef3d = 28 — (7 • 0,35 +18-1) Zef4s = 28 — (1 • 0,35 + 16 • 0,85 + 10 • 1) 14 Stabiliți în care caz diferența între potențialul de ionizare primar și secundar este foarte mare: Li"1, Li+U sau Mg+, Mg2+ R' Ліьі > ca urmare a smulgerii unui electron dintr-0 configurație stabilă de dublet 15 Stabiliți pentru care atomi este caracteristică starea de oxidare maximă egală cu numărul grupei a) C, Pb b) N, Bi R: a) C b) N 16 Stabiliți stările de oxidare ale Cr, Mn, Hg, în următorii compuși: K2Cr2O7, K2CrO4, KMnO4, HgNH2Cl R: +VI, +VI, +VII, +11 17 Se dau următoarele valori ale potențialelor standard de reducere Е^+ш^+ц = 0,721 și E^+iV/Sn+n = 0,15 195 Stabiliți sensul în care va decurge procesul redox R: 2Fe+ln + 2e" = 2Fe+“ Sn+IV + 2e“ = Sn+n £2 = Eo + 0,059 9 «Fe+Ш «Іе+и «Sn+iv «Sn+u /12 «Fe+HI log log 2 AT71 ■ O'059 1 0,771 -j — log 2 -2 -= 0,15 £ «Fe+U 0,059 «sn+iv - log esn+n 5^- = io» 2 rtSn+iv й&гНІ «Fe+ІП Deci la echilibru va fi concentrație mare în ioni Sn+IV și Fe+n și reacția redox decurge conform ecuației: Fe-Hu + Sn+n — Fe+U + Sn+IV 18 Știind că Гр- rF- deci anionul Г suferă o polarizare mai mare decît F“, și în consecință Agi va fi mai intens colorată 19 Pentru perechea F, F", care componente are \ a) rază mai mare, b) energia de ionizare mai mare și c) afinitatea pentru electron mai mare? R: a) rF — >rp b) h Ef- &() Aceleași informații se cer pentru perechea Rb+, Rb R: a) rRb > rKb+ b) It&+ > /кь c) Екъ+ > Eri- j £93 21 Să se compare caracterul chimic al bromului \Z = 35) și actiniului (Z = 89) pe baza configurației lor electronice și poziției lor în sistemul periodic R\ Br : [lsAr]4s23ifl04/>5 => grupa VII deasupra diagonalei (vezi capitolul 7) caracter nemetalic Ac: [8eRnj7s26r? => grupa III sub diagonală, caracter metalic 22 Elementele noi care ar urma să se sintetizeze ce caracter ar manifesta pe baza poziției lor în sistemul periodic metalic sau nemetalic? R: Metalic 23 Dacă numerele atomice ale elementelor încă nedescoperite (cu Z > 106) ar urma o succesiune analoagă structurii tabelului existent (v cap 4, tabelul 4 2) care numere ar trebui să apară în grupa a V-a B, perioada a 7-a A R: în grupa a V-a B, perioada a 7-a ar apărea un homolog superior al atomului de bismut, 83Bi cu Z — 83 + 32'== 115 24 Preziceți configurația electronică a elementului corespunzător problemei 23 R- : [MRnl 5/w6JW7s27/>s BIBLIOGRAFIE Capitolul 1, 2 1 N A Figurovski, Otkritie elementov i proishojdenie ih nazvanii Izd Nauka, Moskva, 1970; 2 G Lockemann, Histoire de la Chimie, Edit Dunod, Paris, 1952 3 M Mironescu, C Albu, Din istoria descoperirii elementelor, Edit Științifică, București, 1971 4 M Solomon, Lumini in retortă Edit Științifică, București^ 1962 Capitolul 3 1 D C Cooper, The periodic Table, Buthcrwood, London, 1964 2 M Clyde Day, J Selbin, Theoretical Inorganic Chemistry, Reinhold N Y 1972 3 V M Kedrov, Prognozirovanic v ucenii o periodicinosti, Izd Nauka 1976 4 D I Mendeleev, Bazele chimiei, Editura Academiei R P R , București, 1957 5 O Pisarjevski, D I Mendeleev Edit Științifică (trad din 1 rusă), București, 1966 6 A Turk, H Meislich, F Brescia, J Arents, Introduction to chemistry, Academic Press, New York, London 1968 Capitolul 4 1 Galia Gruder, Tabloul lui Mendeleev, Editura Științifică, București, 1963 2 V N Kondratiev, Structura atomilor și moleculelor, Edit Didactică și Pedagogică, București, 1967 199 3 R J Puddephatt, The periodic systein, Clarindon Press, Oxford, 1972 4 S I Tomkcieff, A new periodic table of the elements — based on the structure of the atoms, Chapmann de Hali Ltd London-1954 Capitolul 5, 6 1 V I Goldanski, Elemente noi în sistemul periodic al lui Men deleev Edit Tehnică, București, 1957 2 I G Murgulescu și V Em Sahini, Introducere în Chimia fizică Edit Academiei R S R , București, Voi I, 2, 1976 3 Therald Moeller, Inorganic Chewtistry — An advanced text book John Willey & Sons, New York, London, 1952 4 D N Trifonov, Pămînturi rare, Edit Științifică (Trad din limba rusă) București, 1963 5 Mii ton K Snyders, Chemistry, Structure, Reactions, Rinhart, Winston Inc New York, , London, 1966 Capitolul 7 1 A K Barnard, Theoretical Bassis of Inorganic Chemistry, Mc Graw Hill, New York, London, 1965 2 C F Bell, A K Lott, Modern Aproach to inorganic Chemistry, London, 1963 3 C I Brown, A New Guide to Modern Valency Theory, Longmans, London, 1967 4 J A Campbell, J Chem Educ 23, 525, 1946 5 C A Cotton, G Williams, Advanced Inorganic Chemistry, Interscience Publishers, New York, London, 1972 6 C Drăgulescu, E Petrovici, Introducere în chimia anorganică modernă Edit didactică și pedagogică, București, 1973 7 D Halliday, R Resnick, Fizica, voi II, Edit Didactică și Pedagogică, București, 1975 8 R B Heslap, Numerical Aspects of Inorganic Chemistry, Elsevier Publ Со London, 1970 9 M A Oncescu, Fizica, voi II, E D P , Buc , 1975 10 L Nicolaev, Chimie moderne, Edit Mir, Moscova, 1974 11 E Spolski, Physique atomique, Edit Mir , Moscou, 1973 200 12 Sienko-Plane, Physical Inorganic Chemistry, W A Benjamin Inc New-York, Amsterdam 1963 13 R T Saunderson, Chemical Periodicity, Reinhold Publ , New York, 1960 14 I Zsako, Structura atomilor și moleculelor, Edit Didactică și Pedagogică, București, 1973 15 V I Vedenev, L V Gurvici, V N Kondratiev ș a Energii razrîva, potențiali ionizații, Spravocinik, Izd Akad Nauk S S S R , Moskva, 1962 Capitolul 8 1 Burkhard Fricke: Superheavy elemente A prediction of their Chemical and Physical Properties; Structure and Bonding voi 21, 1975, Springer-Verlag, Berlin, Heidetberg, New York, 1975 2 W Greiner: Synthesis of fermium and transuranium elements using Calcium 48 beam, Z Naturforsch 32 a, 704 — 707, 1977 3 M Lefort: La synthise de nouveaux iliments tris lourds au de la de U Z = 100; Bulletin de la Societe Chimique de Frnce; /6/ p 1815-1818, 1969 4 M A K Lodhi: Superheavy elements; Proceedings of thc internațional Symposium on Superheavy Elements, Lubbock, Texas-March, 9—11, 1978; Pergamon Press, New York, Oxford, Toronto, Sydney, Frankfurt, Paris 5 Mircea Mironescu, Constantin Albu: Din istoria descoperirii elementelor chimice' Edit Științifică, București, 1971 6 K M Muhin; Fizică nucleară experimentală, voi 1; Edit Tehnică, București, 1981 (traducere din limba rusă a volumului publicat în 1974) 7 W Muller, H Blank, Heavy elements properties 4th internațional transplutonium elements symposium, 5th internațional conference on Plutonium and other actinides 1975; North Holland Publishing Company, Amsterdam, 1976 8 Glenn Seaborg: Man-made transuranium elements; Prentice-Hall, Inc , Englewood Cliffs, N J New Jersey, 1963 9 Glenn Seaborg; Transuranium elements Products of Modern Alchemy, Dowden, Huchinson, Ross inc Straudsburg, Pennsyl-vania, 1978 201 Capitolul 9 ♦ 1 F Engels, Dialectica naturii, Edit Politică București, 1953, 2 Lazăr Agneta, D P Lazăr, Bul Fiz Chim 2, I, 1978 3 Periodiceskii zakon D I Mendeleeva i evo filosojskoe спасеніе Izd T L Moskva, 1947 - 4 V Vidrașcu, Bul Fiz Chim 1, 70, 1977 Capitolul 10 1 N Ahmetov: Inovganic Chemistry Edit Mir , Moskva, 1973, 2 D Cooper: The Periodic Table, Butherword, London, 1964 3 M Clyde Day, J Selbin: Theoretical Inorganical Chemistry Reinhoid New York 1972 CUPRINS Cuvint înainte 5 Cuvint de autor 7 1, Introducere 9 2 Cei care voiau să facă ordine sistematizând clementele 12 3 Istoria descoperirii unei legi fundamentale a naturii: D I Mendeleev 16 I L Meyer 23 4 Sistematizarea face vogă: sute de tabele pentru mai puțin de o sută elemente 27 5 Bazele clasificării elementelor 33 6 Sistemul periodic ca o clasificare naturală a elementelor pe baza structurii lor electronice 57 7 Proprietăți periodice și neperiodice 85 8 Limitele sistemului periodic și prezicerea proprietăților elementelor supergrele 167 9 Dialectica materialistă și legea periodicității 184 10 Sistemul periodic ca instrument de cunoaștere utilizat în predarea chimiei pe baze logice, prin problematizare 188 Bibliografie 199 Lector : ELENA GHEORGHIU Tehnoredactor : CORNEL CRISTESCU Bun de tipar 23 VI 1982 Comanda nr 2045 Coli tipar 13 Comanda nr 20 162 Combinatul poligrafic „Casa Scînteii", Piața Scînteii nr 1, București, Republica Socialistă România A prezenta tineretului studios o lucrare amplă și clară despre legea clasificării periodice a elementelor este o inițiativă pe cît de lăudabilă, pe atît de utilă Autorii dau tiparului o lucrare competentă și atrăgătoare totodată, care va contribui cu siguranță la promovarea studiului chimiei și fizicii în țara noastră Accesibilitatea este încă una din calitățile care contribuie la creșterea valorii cărții de față Acad prof dr doc I G MURGULESCU